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RESUMEN 
El presente trabajo estudió el aumento o la variación de las respuestas 
cromatográficas inducidas por las matrices de análisis en comparación a las 
respuestas obtenidas en solvente en el análisis de residuos de plaguicidas por 
cromatografía de gases.  Se trabajó con 40 de compuestos dentro de los que se 
encontraban plaguicidas organoclorados, organofosforados y piretroides. Este 
estudio se realizó desde dos perspectivas diferentes, en una primera parte se 
estudiaron algunas variables que afectan este fenómeno de  manera directa. 
Posteriormente  se plantearon diferentes alternativas para lograr reducir las 
diferencias entre las respuestas en solvente y las respuestas en matriz. 
La primera parte de este estudio centro su atención en el estudio de las 
principales variables que afectan el fenómeno de adsorción y/o descomposición 
de plaguicidas en el puerto de inyección. Para ello se desarrollo un estudio 
sistemático con matrices de diferentes características, entre las que se 
encuentran matrices de interés ambiental (agua y suelo) y matrices de origen 
vegetal (uchuva, lechuga, papa y arroz). En este estudio se encontró que la 
matriz de papa aumentaba la respuesta cromatográfica en mayor proporción en 
comparación con las otras matrices para la mayoría de los plaguicidas 
estudiados; por otro lado se encontró una influencia entre la cantidad de matriz 
inyectada, el tipo de matriz  y algunas de las propiedades fisicoquímicas de las 
moléculas sobre la variación de la respuesta cromatográfica.  
Para reducir el efecto matriz se emplearon  diferentes alternativas dentro de las 
cuales se encuentra la utilización del inyector  de temperatura programada 
(PTV). Para ello, se realizó un proceso de optimización  mediante el método 
simplex de los modos de inyección sin división en frío y venteo de solvente; 
posteriormente se realizaron  una serie de experimentos que tenían como 
objetivo determinar la influencia de diferentes sistemas de inyección en caliente 
y en frío sobre la variación de la respuesta cromatográfica. Los resultados de 
estos estudios señalaron que la aplicación de un pulso de presión y el empleo de 
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sistemas de inyección en frió reducen el número de compuestos que presentan 
efecto matriz. Se encontró que mediante el sistema sin división en frío 31 
compuestos no presentan diferencias estadísticas entre las respuestas en 
solvente y matriz. Estos resultados muestran una reducción con respecto a los 
sistemas en caliente, de cerca del 90% en el número de compuestos que 
presentan efecto matriz. 
Como segunda alternativa para reducir el efecto matriz se utilizaron analitos 
protectores o enmascarantes. En este estudio se planteó el uso de 3 nuevos 
agentes enmascarantes (ácido ascórbico, acido quínico, ácido tartárico) que 
funcionan de manera satisfactoria aumentar las señales cromatográficas. 
Mediante el empleo de esta última práctica se encontró que se no solo se logra 
reducir las diferencias entre las magnitudes de las respuestas cromatográficas 
(solvente y matriz), sino que se obtienen señales cromatográficas más 
simétricas; por su parte para plaguicidas como acefato, dimetoato, diclorvos, 
metamidofos entre otros se obtienen mejores relaciones señal ruido y mayores 
relaciones altura/ancho en las señales cromatográficas.  
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Es un hecho evidente, que la lucha química contra las plagas de los cultivos 
agrícolas ha prestado y sigue haciéndolo, magníficos servicios al agricultor. Los 
resultados obtenidos en el mantenimiento y aumento de sus cosechas, 
fundamentalmente a partir de la década de los cuarenta gracias al descubrimiento 
y aplicación de los plaguicidas, ha hecho que su empleo en la actualidad sea de 
tal magnitud, que para la mayoría de sus usuarios, la utilización de otros métodos 
haya quedado desterrada a simples posibilidades por considerarse de menor 
efectividad. Es de destacar el aumento en la producción de estos compuestos 
entre 1945 y 1975, en el que se pasó de las 100,000 Tm. a 1.800.000. Hoy día, la 
producción supera ampliamente los 2.000.000 de Tm 1.  
 
La continua necesidad de producir más alimentos es el origen del aumento de la 
demanda de estos productos. Los datos disponibles ponen de relieve que en los 
últimos años se ha producido un incremento de plaguicidas del 4-5 % anual e 
incluso superior en los países desarrollados 1, 2. Sin esta defensa es indudable que 
se produciría un colapso en los rendimientos de la producción agrícola. Sin 
embargo también es cierto, que el uso de los plaguicidas no está exento de 
problemas. Estos productos químicos se preparan deliberadamente para ser 
tóxicos frente a determinados organismos vivos, siendo esta la razón de su utilidad 
comercial. No obstante, en numerosas ocasiones su empleo produce efectos muy 
negativos en los seres vivos, tanto en humanos como en animales y en general en 
el medio ambiente.3, 4. Necesariamente y para evitar estas y muchas otras 
acciones tóxicas de los plaguicidas, hay que tomar las debidas precauciones y 
regular su uso mediante normativas que deben ser conocidas por sus usuarios. El 
hecho de que la toxicidad por vía oral sea la más nociva respecto a la peligrosidad 
de un determinado pesticida 5, ha motivado que las distintas administraciones de 
los países hayan regulado el contenido máximo de los plaguicidas en los 
productos vegetales listos para el consumo. Así, hoy día los límites máximos de 
residuos (LMR) para los distintos productos alimentarios están regulados.  
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Como era de esperarse, todos estos factores indujeron a que en la actualidad se 
presente un gran interés en el desarrollo de nuevas metodologías analíticas que 
ayuden a realizar un correcto control sobre el empleo de cada uno de estos 
plaguicidas. Es así como el análisis de residuos de plaguicidas es un campo de la 
química analítica en el que en los últimos años se han presentado un gran interés 
en diferentes centros de investigación, universidades y laboratorios 
gubernamentales. Ahora, a pesar del notorio aumento que se ha venido dando en 
la investigación en torno al  análisis de residuos de plaguicidas, la cantidad temas 
que faltan por explorar en esta área  se ha  incrementado de una manera bastante 
considerable, hecho que se observa con el gran número de publicaciones que se 
han reportado en la última década. La necesidad de realizar  investigaciones en 
esta importante área de la química, es consecuencia (i) del gran número de 
nuevos compuestos que día a día se introducen en el mercado 6,  (ii) las nuevas 
regulaciones que se han venido estableciendo, pues estas resultan ser cada día 
más restrictivas en cuanto a el LMR 7  y (iii) el interés social, económico y 
académico de mejorar la calidad en los productos alimenticios, lo cual tiene un 
gran impacto en el mercado mundial 6. 
 
Como consecuencia de las características tan específicas de los plaguicidas y la 
necesidad de contar con métodos cada vez más precisos, específicos,  exactos, 
rápidos y robustos,  claramente las técnicas cromatográficas resultan ser la opción 
más adecuada para este tipo de determinaciones tanto a nivel cualitativo como a 
nivel cuantitativo 8. La cromatografía es probablemente la técnica analítica más 
empleada en laboratorios debido a numerosas razones tales como (i) los sensibles 
métodos de detección existentes, (ii) la capacidad de separar, identificar  y 
analizar de manera cualitativa y cuantitativa,  (iii) la alta rapidez de los análisis 
cromatográficos los cuales van desde varios minutos hasta incluso algunos 
segundos bajo ciertas circunstancias y  (iv) la facilidad de operación de las 
técnicas cromatográficas, en comparación con otro tipo de técnicas analíticas 
instrumentales. Finalmente si se establecen procedimientos adecuados  de 
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análisis mediante técnicas cromatográficas y  si se tienen buenos mecanismos de 
control y mantenimiento del equipo, la precisión y la exactitud de los análisis se 
pueden llegar a conservar durante largos periodos de tiempo 9, 10.  
 
En el análisis de plaguicidas mediante cromatografía de gases, es común 
encontrarse con variaciones en la respuesta inducidas por componentes de la 
matriz, en general estos fenómenos se caracterizan por aumentar la señal 
cromatográfica de algunos de los compuestos en estudio11. Una de las principales 
causas de este fenómeno, son los diferentes tipos de sitios activos que se pueden 
encontrar a lo largo del sistema cromatográfico especialmente en la zona del 
inyector; los cuales son los responsables de la adsorción y/o descomposición 
térmica de ciertos analitos12, 13. La naturaleza de estos sitios activos, se atribuye a 
impurezas de metales o grupos silanol que se pueden encontrar en las superficies 
de la columna y del inyector14. Por otro lado, este fenómeno se evidencia al 
comparar la respuesta cromatográfica de un analito en solvente con la de un 
analito a la misma concentración en una muestra real, pues se encuentra que para 
muchos casos la señal del analito en solvente resulta ser inferior hasta en un 
95%15-18. En la figura 1, se ilustra  el mecanismo por el cual existen diferencias 
entre las respuestas en solvente y en matriz; al inyectar los analitos en presencia 
de componentes de la matriz, la cantidad de estos que se transfieren a la columna 
resulta ser mayor  que  al inyectar la misma cantidad de analitos en solvente (C-X< 
C-Y).  Este fenómeno se debe a un proceso de competencia entre los analitos y 
los componentes de la matriz por los sitios activos presentes en el sistema 
cromatográfico19.   
 
En la mayoría de laboratorios se ha optado por el empleo de curvas de calibración 
en blancos de matriz lo cual evita que se sobreestimen los resultados 
cuantitativos, pero la principal desventaja de esta práctica es el notorio deterioro 
del sistema cromatográfico debido a la introducción de componentes no volátiles 
que generan nuevos sitios activos produciendo que los analitos de interés sean 
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adsorbidos. De otra parte, la inyección de matriz ocasiona pérdida en la resolución 
de la columna y coelución por lo que se hace necesario el empleo de sistemas 
cromatográficos más complejos como cromatografía bidimensional o 
cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas20-22 
 
 
Figura 1. Adsorción de compuestos en el vaporizador del inyector cromatográfico. 
● Analitos de interés ■ Diferentes componentes de la matriz. Donde C 
corresponde a la concentración del analito y X y Y corresponden al número de 
moléculas que se adsorben (C-X< C-Y). 
 
En el contexto descrito, el principal objetivo trazado en la presente tesis de 
maestría se orientó en la reducción de la adsorción y/o descomposición de 
algunos plaguicidas en el puerto de inyección, con el fin evitar la sobreestimación 
de resultados en el momento de realizar cuantificaciones de muestras reales. En 
tal sentido para lograr este objetivo se estudiaron diferentes alternativas para la 
reducción del efecto matriz dentro de las que se encuentran el empleo de curvas 
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de  alibración en matriz, empleo de diferentes sistemas de inyección y finalmente 
el empleo de agentes enmascarantes de estos sitios activos23-25.    
 
El presente documento está organizado con el propósito de mostrar en detalle la 
selección de metodologías empleadas, la evaluación del efecto matriz y las 
alternativas para la reducción de este. Como se muestra en la figura 2, este 
documento se encuentra dividió en 4 capítulos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. Esquema de organización de la presente tesis de maestría. 
 
Basados en una revisión exhaustiva de la literatura, en el capítulo I se registran 
los conceptos básicos que enmarcan el objeto de estudio y se presenta un 
resumen general de algunas de las investigaciones más relevantes en torno al 
tema principal de este documento.  
 
CAPÍTULO I 
Estado actual del arte 
CAPÍTULO II 
Estudio y evaluación del efecto matriz 
 
CAPÍTULO III 
Empleo del inyector de 
temperatura programada 
como alternativa para la 
reducción del efecto matriz 
 
CAPÍTULO IV 
Empleo agentes protectores 
para reducir el efecto matriz. 
CONSIDERACIONES GENERALES 
Y RECOMENDACIONES 
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Posteriormente en el capítulo II se presenta un estudio de los principales factores 
que afectan el efecto matriz. Para ello se evalúan matrices de diferentes 
características o naturaleza, se emplean diferentes plaguicidas y se estudian 
algunos efectos como la cantidad de matriz inyectada y la influencia del empleo de 
un estándar interno. 
 
El capítulo III centra su atención en los sistemas de inyección, de esta manera se 
presentan los resultados generales del proceso de optimización del inyector de 
temperatura programable en cuatro diferentes modalidades y la evaluación de 
varios modos de operación de este inyector como alternativa para la reducción del 
efecto matriz. 
 
El capítulo IV registra los resultados encontrados en la evaluación preliminar de 
cerca de 20 agentes protectores y la implementación de algunos de estos 
compuestos como opción para reducir la adsorción y/o descomposición de 
algunos compuestos. Finalmente en este capítulo se presentan los resultados de 
la combinación de agentes protectores con diferentes modalidades del inyector de 
temperatura programable. El texto finaliza con algunas  consideraciones  
generales de los estudios y las propuestas que se plantearon en el presente 
documento así como algunas recomendaciones para futuros estudios. 
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Capítulo I 
 
 
 
 
 
 
 
“A detailed investigation of the phenomena related to the solvent effects runs the risk 
of creating a picture so complex that it will frighten many chromatographers…” 
 
K. Grob, Jr. J. Chromatogr 1983 279 225-232
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CAPÍTULO I 
 
 
ESTADO ACTUAL DEL ARTE 
 
En el presente capítulo se pretende mostrar una revisión de las 
investigaciones más relevantes en torno al efecto matriz en el análisis de 
residuos de plaguicidas. Para ello, en una primera sección se abordaran los 
trabajos más importantes en torno a la problemática inducida por el efecto 
matriz y posterior a esto, se mostraran algunas investigaciones que surgieron 
para la posible solución de estos problemas. Por otro lado, en una segunda 
sección se presentará un marco teórico con los conceptos más selectos 
concernientes al presente trabajo. En particular, se mostrará una breve 
revisión de los sistemas de inyección que se emplean comúnmente en el 
análisis de residuos de plaguicidas lo cual tiene como objetivo introducir al 
lector a los capítulos III y IV, de igual manera se presentaran algunos 
conceptos de métodos estadísticos que facilitaran el entendimiento de los 
diseños experimentales y de los resultados presentados en los capítulos 
posteriores. Por esta razón en este capítulo se pretende elaborar una lectura 
sistemática apropiada para dilucidar el problema que se pretende estudiar, 
así como las soluciones planteadas en esta investigación.  
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1. INTRODUCCIÓN. 
 
Desde finales de los años setentas, debido al gran auge de aplicación de 
plaguicidas organofosforados en el mundo, nació la necesidad de desarrollar 
metodologías analíticas que permitieran realizar su determinación tanto de 
manera cualitativa como cuantitativa1-3. De esta manera, la cromatografía de 
gases resulto la opción más conveniente para esta determinación, 
principalmente a su gran versatilidad, sensibilidad, eficiencia entre muchas 
otras características que le atañen4, 5. Posterior a este desarrollo de 
metodologías analíticas para la determinación de plaguicidas mediante 
cromatografía de gases, se encontró que para muchos compuestos se 
presentaban grandes variaciones en su respuesta cromatográfica en función 
de la matriz de análisis; estas variaciones afectaban principalmente la 
simetría, la forma de la señal cromatográfica, el tiempo de retención, la altura 
y por último se observaba que en general afectaba la exactitud de las 
metodologías6.  
 
Hasta el inicio de la década pasada, Erney fue el primer investigador que 
logró explicar con éxito el fenómeno de variación de las respuestas 
cromatográficas7. Erney et al. se encontraba interesado en el desarrollo de 
técnicas de extracción de residuos plaguicidas en alimentos grasos como 
mantequillas, leches, aceites entre otros. Para este fin, se necesitan 
procesos de extracción y/o limpieza muy exigentes, pues en la época era 
bien sabido que este tipo de matrices contaminaban fácilmente el inyector y 
la columna cromatográfica. En esta época, era muy común en los 
laboratorios de análisis de residuos en alimentos el realizar una serie de 
inyecciones de extractos de matriz al inicio del día, lo cual tenía como fin 
lograr obtener una mayor precisión en el momento de realizar los análisis de 
rutina. Teniendo en cuenta estas prácticas Erney et al. diseñaron un 
experimento que consistía en realizar inyecciones de los estándares en 
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matriz y de los estándares en solvente de manera intercalada. Los resultados 
de este experimento mostraron que la respuesta en solvente para varios 
compuestos era siempre inferior a la respuesta en extractos de matriz a la 
misma concentración. Por otro lado, encontraron que a medida que 
aumentaban las inyecciones en extractos de matriz la respuesta en solvente 
tendía a aumentar, pero luego de un número determinado de inyecciones la 
respuesta cromatográfica disminuía notablemente y en algunos casos 
desaparecía por completo. 
 
Este primer trabajo de Erney, trazo la primera explicación lógica de estas 
variaciones; en su artículo original plantea que algunos componentes de la 
matriz participan en el proceso de transferencia de los compuestos desde el 
inyector (en caliente) hacia la columna cromatográfica. Erney planteo que el 
aumento de la transferencia de los analitos en la columna cromatográfica se 
da por un mecanismo de reducción de tensión térmica de los compuestos 
lábiles, lo cual ocurre durante el proceso de vaporización en el inyector del 
cromatografo, por otro lado de acuerdo a la correlación entre el aumento de 
la respuesta cromatográfica y el número de inyecciones en matriz se 
estableció que los componentes de la matriz pueden llegar a enmascarar la 
presencia de sitios activos en el inyector y por lo tanto se minimiza la 
adsorción y la lenta liberación de compuestos polares. 
 
Otro gran logro de este trabajo consistió en identificar dos grupos de 
compuestos que pueden ser susceptibles a presentar efecto matriz, el primer 
grupo de compuestos corresponde a moléculas térmicamente inestables y el 
segundo grupo de compuestos pertenece a moléculas que se tienden a 
adsorber en sitios específicos del sistema cromatográfico las cuales se 
pueden identificar con problemas de simetría. 
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Posterior a la identificación de este problema, surgió la necesidad de 
desarrollar diferentes métodos que permitieran eliminar estas variaciones. El 
primer aspecto práctico que se comenzó a realizar de manera rutinaria en 
diferentes laboratorios fue el empleo de vaporizadores (liner en inglés) 
desactivados1
                                            
1 Los vaporizadores desactivados son vidrios tratados químicamente con organohalogenuros 
de silicio para bloquear los grupos silanol que se encuentren en su superficie. 
 o de cuarzo8. Esta práctica, aunque aún se sigue haciendo, 
resulto no del todo satisfactoria pues como determino Erney et al. la 
inyección de varias muestras ocasiona que se acumulen compuestos en el 
sistema cromatográfico, lo cual origina nuevos sitios activos y esto se ve 
traducido en mayor dispersión y degradación de las señales cromatográficas. 
Por lo tanto se concluyó que estas variaciones en la respuesta 
cromatográfica no solo dependen de las características estructurales de los 
compuestos sino que también dependen de las variaciones que presente el 
sistema cromatográfico. 
 
Por todo lo anterior, se ha encontrado que estas variaciones de la respuesta 
cromatográfica han resultado ser tema de ardua investigación6, 9-13. Es por 
ello, que diferentes centros de investigación han dirigido grandes esfuerzos 
para eliminar este problema, pero la naturaleza y el origen de este fenómeno 
presenta factores que son incontrolables, tal es el caso de la gran dinámica 
que pueden presentar los sitios activos a lo largo del sistema cromatográfico. 
  
De esta manera en el presente capítulo tiene como objetivo presentar los 
trabajos más relevantes que se han desarrollado en torno a los problemas 
inducidos por las matrices de análisis y las posibles soluciones que se han 
venido implementado a lo largo de las últimas dos décadas. Por otro lado, en 
una segunda sección del presente capítulo se darán algunos conceptos 
concernientes al desarrollo e interpretación de los resultados que se 
mostraran en los capítulos II, III y IV. 
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2. ESTADO DEL ARTE 
 
2.1 Estrategias generales en el análisis de residuos de plaguicidas.  
 
En el análisis de trazas de contaminantes orgánicos en alimentos o en 
muestras biológicas, básicamente se llevan a cabo las siguientes etapas: 
 
I. Extracción de los analitos. 
II. Limpieza o eliminación de compuestos de la matriz de análisis. 
III. Identificación y cuantificación de los analitos. 
IV. Confirmación. 
 
La clave de un buen análisis se encuentra muchas veces en los pasos I y II, 
aunque en los últimos años, con los grandes adelantos que se han realizado 
en la tecnología instrumental, la tendencia que se presenta es la eliminación 
o la disminución de los procesos de limpieza 14-18. Por otro lado, en la 
práctica, el empleo de métodos multiresiduo, en lo que se refiere a análisis 
de contaminantes orgánicos, es la alternativa más comúnmente manejada a 
lo largo del mundo, sin embargo, en términos generales entre más amplio 
sea el rango de propiedades fisicoquímicas de los analitos de interés será 
mucho más complicado la remoción de componentes de la matriz. Ahora 
dependiendo de la naturaleza de estos interferentes (tamaño molecular, 
polaridad, estabilidad térmica, volatilidad) estas sustancias pueden llegar a 
interferir en varias etapas del proceso cromatográfico, dando origen a los 
diferentes tipos de efectos matriz que se conocen 19.  
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2.2 Efecto matriz en cromatografía de gases. 
 
El efecto matriz en análisis de residuos de plaguicidas se conoce como la 
variación en la respuesta del sistema cromatográfico, inducido por la 
presencia de algunos componentes propios de la matriz en la que se 
encuentre el analito 7. Teniendo en cuenta esto, se ha determinado que el 
efecto matriz ocurre principalmente en el detector y en el inyector del sistema 
de análisis, siendo este último, el que resulta en la mayoría de los casos ser 
más significativo y el que más problemas ocasiona en el momento de 
cuantificar20-22. Este hecho, se ve reflejado en que la gran mayoría de 
publicaciones del efecto matriz en cromatografía de gases, se centra en 
evaluar, sobrellevar o eliminar el efecto matriz en el inyector del cromatógrafo 
y no en el detector 11, 12, 19, 23-27. 
  
2.2.1 Efecto matriz en el proceso de detección. 
 
En el análisis de residuos de plaguicidas, debido a la naturaleza de las 
matrices y las concentraciones que se buscan analizar, se hace 
indispensable el trabajar con detectores que presenten una muy alta 
sensibilidad y una gran selectividad hacia los compuestos de interés, es por 
ello que los detectores de preferencia para este tipo de análisis, son el de 
captura electrónica (ECD*
                                            
* De sus siglas en inglés Electrón Capture Detector (ECD), Flame Photometric Detector (FPD), 
Nitrogen Phosphorous Detector (NPD) y Flame Ionization Detector (FID). 
), el de nitrógeno fósforo (NPD*) y el fotométrico de 
llama (FPD*), los cuales cumplen con las características mencionadas con 
anterioridad 28, 29. Sin embargo, a pesar de la selectividad que presentan 
estos detectores, la elución de impurezas con tiempos de retención iguales a 
las del analito trae consigo varias consecuencias como son: 
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I. El pico del analito sea enmascarado, ocasionando que se reporte un 
falso negativo. 
II. La impureza pueda ser identificada como analito, originando un falso 
positivo. 
III. La señal del detector sea incrementada, llevando a problemas de 
sobreestimación. 
IV. La señal del detector sea reducida, ocasionando una mala 
estimación de la cantidad real del analito en la muestra. 
 
Como se discutirá posteriormente, los dos últimos procesos pueden ser 
corregidos adoptando una estrategia adecuada en el proceso de calibración, 
mientras los dos primeros casos son difícilmente evitados si la confirmación 
de los resultados no se realiza mediante un procedimiento analítico adicional 
como el empleo de la espectrometría de masas. 
 
Los detectores de espectrometría de masas (MSD), particularmente en modo 
SIM (de sus siglas en inglés, specific ion monitoring), proveen una muy alta 
selectividad y una sensibilidad relativamente adecuada, pero obviamente no 
eliminan el problema de coelución. Este inconveniente, incluso para este tipo 
de detectores, trae varios problemas entre los que se destacan la baja 
resolución de los detectores de masas (cuando se cuenta con analizadores 
de trampa iónica y/o un cuádruplo), los cuales en muchas ocasiones y bajo 
algunas circunstancias pueden ser insuficientes para proveer una buena 
confirmación de la identidad del analito 19, 21, 30-32. Adicionalmente, en los 
casos en los que se tiene analitos que no presentan iones específicos y/o los 
posee a valores de masa/carga (m/z) bajos, el proceso de detección se hace 
menos selectivo, lo cual conlleva a aumentar la posibilidad de tener una 
identificación desviada y en muchos casos los procesos de cuantificación se 
ven notoriamente afectados por los iones interferentes propios de la matriz21, 
33, 34.  
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Idealmente, una posible solución a todos estos inconvenientes, sería el 
empleo de un sistema cromatográfico con alto poder de resolución acoplado 
a un detector de masas con un alto potencial de separación de m/z y una 
velocidad de adquisición adecuada33, 35-37. Con respecto a la primera parte, 
desafortunadamente, a pesar del número creciente de nuevas columnas para 
cromatografía de gases, del desarrollo de nuevas fases estacionarias38-41 ( 
especializadas para grupos específicos de contaminantes) y de los mayores 
rendimientos de las columnas42-45 (muy bajo sangrado, buena estabilidad a 
altas temperaturas, entre otros), es prácticamente imposible, el llegar a 
separar los analitos de todos los componentes de las matrices complejas en 
una solo análisis cromatográfico. Lo anterior ha llevado a que se 
implementen nuevas técnicas analíticas para el análisis de contaminantes 
orgánicos, como por ejemplo la cromatografía ortogonal o multidimensional, 
la cual fue una técnica introducida en 1991 por Liu y Phillips 46, pero casi 10 
años después llego a ser disponible comercialmente47, 48.  
  
 
Figura 1. Empleo de cromatografía bidimensional acoplada a espectrometría 
de masas (adaptado de ref. 49).  
 
La cromatografía multidimensional (CGXCG o CG-CG) muestra un poder de 
separación muy superior al encontrado en la cromatografía de gases 
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convencional y debido a esto presenta varias ventajas entre las que se 
destacan, una menor cantidad de “ruido químico” proporcionado por 
componentes de la matriz, picos significativamente más estrechos, lo cual a 
su vez incrementa la relación señal ruido, pues el detector presenta una 
mayor ganancia y lógicamente esto provee de límites de detección más bajos 
19, 50. Inicialmente la detección de este tipo de cromatografía se limitaba a FID 
o ECD51, sin embargo desde hace unos años se ha logrado el acople con el 
detector/analizador de masas, especialmente con analizadores de tiempo de 
vuelo los cuales presentan una alta velocidad de adquisición52-54. Todo esto, 
resulta ser muy conveniente para los problemas que conlleva la coelución de 
componentes de la matriz. En la figura 1, se muestra un ejemplo de la 
eliminación de los problemas por coelución del analito de interés (diclorvos) 
con un interferente de la matriz49.  
2.2.2 Variación en la respuesta inducida por componentes de la matriz. 
 
Como se mencionó anteriormente, en análisis cromatográficos simples, los 
problemas en la detección se dan básicamente por la presencia de 
componentes volátiles de la matriz que coeluyen con los analitos de interés. 
Por otro lado, la presencia de componentes no volátiles de la matriz, como 
lípidos, pigmentos y otros componentes de alto peso molecular, presentan 
otro gran inconveniente. Dependiendo de la técnica de inyección empleada y 
de las características de estos componentes, se pueden presentar 
acumulaciones en el inyector del cromatógrafo y en la parte inicial de la 
columna, lo cual ocasiona que exista una disminución en el rendimiento del 
sistema cromatográfico. 
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Figura 2. Influencia de la configuración del equipo y del proceso de limpieza 
en el rendimiento del sistema cromatográfico (11 inyecciones sucesivas). 
Adaptado de ref. 19 
 
Adicionalmente, la contaminación del sistema cromatográfico con estos 
componentes no volátiles, ocasiona que en muchas ocasiones existan 
pérdidas y deterioro de las señales cromatográficas, problemas de 
integración y dificultades en el proceso de detección (por ejemplo aumento 
de los límites de detección). En la figura 2 se observa como al emplear un 
método de limpieza como la extracción líquido-líquido se tiene un mayor 
deterioro del sistema, pues comienzan a existir variaciones en los tiempos de 
retención, los picos cromatográficos se hacen cada vez menos simétricos y 
más anchos, y en general la señal cromatográfica disminuye de manera 
bastante notoria, lo cual es un claro indicativo del aumento de los límites de 
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detección. Por otro lado, al emplear un método de limpieza más eficiente 
como cromatografía de permeación en gel (GPC, de sus siglas en inglés 
Permeation Gel Chromatography), el rendimiento del sistema cromatográfico 
no se ve afectado en mayor proporción, pues como se observa no se 
presenta una variación significativa en los tiempos de retención y las 
características generales de los picos cromatográficos se mantienen 
constantes. Finalmente en esta misma figura,  se observa la influencia al 
emplear columnas cromatográficas con mayor capacidad, pues el deterioro 
del sistema es mucho menos significativo. 
 
Por otro lado, el fenómeno de enmascaramiento dado por la co-inyección de 
ciertos componentes de la matriz,  ocasiona algunos beneficios en términos 
de la forma y tamaño de los picos cromatográficos. De esta manera, las 
fuentes de todos estos fenómenos son conocidos como “variación en la 
respuesta inducida por la matriz*
                                            
* Este fenómeno en inglés es conocido como “The matrix induced enhancement”. 
” y fueron explicados por primera vez por 
Erney et al 7. En este y en estudios posteriores 8, 57, se logró explicar de 
manera bastante racional, la baja exactitud (porcentajes de recuperación 
altos, ver tabla 1) de algunos resultados obtenidos por los métodos 
tradicionales de calibración en la cuantificación de algunos plaguicidas, 
especialmente en grupos de plaguicidas polares como los organofosforados. 
En estos estudios se planteó que el problema en la inexactitud encontrada 
era debido a sitios activos en inyector (y también en la columna de 
separación), los cuales ocasionan adsorciones reversibles e irreversibles o 
también pueden catalizar procesos de termodescomposición de analitos 
susceptibles a estos procesos. En la superficie de los vaporizadores o 
insertos ( liners en inglés), además de encontrarse grupos silanol y metales, 
la acumulación de algunos componentes no volátiles de las matrices de 
análisis también pueden contribuir en gran proporción a estos procesos de 
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pérdida de los analitos, ocasionando que se incremente en una mayor 
proporción este fenómeno. 
 
Tabla 1. Reportes de sobreestimación de los resultados para algunos plaguicidas 
Plaguicida %R Referencia Plaguicida %R Referencia 
Acefato 114-118 55 Heptenofos 233-255 19 
 136-183 7 Clorotalonil 119-155 56 
 117-125 25 Clorpirifos 132-138 7 
 206-270 56  111-121 56 
metilazinfos 194-364 19 Iprodión 118-204 19 
Bromopropilato 114-130 56 Malaoxon 111-132 25 
Captan 293-1011 7 Malatión 128-151 56 
 145-178 56 Metamidofos 128-151 7 
Carbaril 174-286 56  191-237 56 
Diclofluanid 129-454 7 Metidatión 126-159 56 
 111-114 56 Monocrotofos 192 7 
 127-296 19  114-145 25 
Dimetoato 111-144 7 Ometoato 123-178 7 
 192-296 56  115-145 25 
 116-130 25  157-289 56 
 112-189 56 Fosalona 138-161 56 
Etrimfos 125-140 25 Tetradifón 129-199 7 
Cipermetrina 151-319 7 Tolifluanid 114-123 56 
Folpet 250-931 7 Triadimenol 230-420 7 
 
En la figura 3, se ilustra como al inyectar los analitos en el solvente 
(izquierda) la transferencia de moléculas al interior de la columna resulta ser 
mucho menos significativa que al realizar una inyección de los analitos con 
una muestra o un blanco de muestra, en donde ocurre un proceso de 
competencia por los sitios activos. Lo anterior genera que exista una mayor 
transferencia de moléculas a la columna. Es importante aclarar que en la 
gran mayoría de los casos, en una muestra de rutina, la cantidad de 
moléculas propias de la matriz resulta ser mucho mayor que la cantidad de 
moléculas del analito o analitos que se desean determinar, por lo tanto este 
fenómeno se da en la gran mayoría de las matrices de análisis. 
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Figura 3. Proceso de adsorción de los analitos en el puerto de inyección y 
proceso de competencia de los analitos con los componentes de la matriz19. 
 
Como se evidencia en la tabla 2, los grupos funcionales que más 
comúnmente presentan este problema corresponden a: 
 
I. Organofosforados (-P=0) 
II. Carbamatos (-O-CO-NH-) 
III. Componentes con grupos hidroxi (-OH). 
IV. Componentes con grupos amino (R-NH-) 
V. Imidazoles y bencimidazoles (-N=) 
VI. Derivados de la úrea ( -NH-CO-NH-) 
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Tabla 2. Estructuras químicas algunos de los compuestos presentados en la tabla 2 58. 
Nombre Estructura química Nombre Estructura química 
Acefato 
 
Dimetoato 
 
Captan 
 
Clorotalonil 
 
Carbaril 
 
Metidatión 
 
Cipermetrina 
 
 
 
 
Clorpirifos 
 
Iprodión 
 
Malatión 
 
 
Es importante aclarar que no solo la estructura química juega un papel 
importante, pues este tipo de efecto matriz también depende de muchos 
otros factores como es el caso de la concentración a la cual se encuentre el 
analito, por ejemplo, si en el puerto de inyección hubieran 6 sitios activos y se 
llegasen a inyectar 10 moléculas de un analito susceptible a este problema, 
se estaría perdiendo un 60% del analito en el puerto de inyección, mientras 
Estado actual del arte 
_____________________________________________________________ 
 
26 
 
que si le inyectaran 1000 moléculas del analito se perderían solo cerca del 
0,6%.  
 
Finalmente en la tabla 3, se muestran los plaguicidas o compuestos de 
interés que más comúnmente se ha reportado presentan efecto matriz11, 59. 
 
Tabla 3. Compuestos que son susceptibles a problemas de efecto matriz (Adaptado 
ref. 11). 
Nombre Nombre Nombre Nombre 
Acefato Diazinon Heptacloro epóxi. Procimidone 
Diclorvos Diclofluanid Heptenofos Profam 
metil azinfos Dieldrin Iprodione Tebuconazol 
Bifetrin Dimetoato Malaoxón Tetradifon 
Bitertanol Endrin Malatión Tolilfluanid 
Bromopropilate Etion Mercabam Triadimefon 
Captan Etrimfos Metamidofos Triadimenol 
Carbaril Fenamifos sulfona Metidation Tributoxyfosfato 
Carbofuran Fenamifos sulfóxid Monocrotofos Triclorfon 
Clorotalonil Fenitrotion Octildifenilfosfato Triclotecenes 
Clorpirifos Fenoxon Ometoato Trioctilfosfato 
Coumafós Fenoxón sulfóxido Forate sulfona Trifenilfosfato 
Cipermetrina Fenoxón sulfona Forate sulfóxido Permetrina 
4,4'-DDT Folpet Fosalone α-BHC  
Demeton sulfona Fusaproliferin Fosmet Deltametrina 
Metalaxil Fention Tiabendazol Imazalil 
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2.3 Alternativas para la reducción del efecto matriz.  
 
Posterior a la publicación de Erney7 comenzaron a plantearse diversas 
propuestas para reducción del efecto matriz. La alternativas que se han 
diseñado van desde el empleo de estándares marcados isotópicamente 
hasta la determinación de factores de corrección para las concentraciones 
estimadas; algunas de estas soluciones se han venido implementando con 
gran acogida en diversos laboratorios pero otras han sido rechazadas por la 
comunidad científica. De esta manera, la presente sección tiene como 
propósito presentar algunas de las opciones más empleadas a lo largo del 
mundo para la eliminación o reducción del efecto matriz en el sistema de 
inyección. 
2.3.1 Empleo de curvas de calibración en extracto de matriz. 
 
Sin lugar a dudas, el empleo de curvas de calibración en extractos de matriz 
es la práctica más común en la gran mayoría de los laboratorios60-65. Esta 
práctica consiste en obtener los productos que se desean analizar libres de 
plaguicidas y aplicar el mismo procedimiento analítico de extracción de la 
muestra, con esto se consiguen obtener extractos de matriz con los cuales se 
pueden preparar los correspondientes niveles para realizar la construcción de 
la curva de calibración.  
 
Está alternativa no es muy bien vista por algunos organismos de control 
gubernamental como la agencia de protección ambiental (EPA*
                                            
* De sus siglas en inglés 
) y la 
administración de drogas y alimentos (FDA*), ya que las políticas de estas 
agencias prohíben el uso de esta práctica en la determinación de residuos de 
plaguicidas en alimentos66. El establecimiento de estas políticas de 
restricción, se llevo a cabo por que estas agencias consideraron que de esta 
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manera se puede manipular inescrupulosamente los resultados en los 
análisis. De otro lado, en Europa el empleo de este método se encuentra 
totalmente autorizado, de hecho la comisión europea para la salud lo 
recomienda en su guía de métodos de validación y procedimientos de control 
de calidad en laboratorios de análisis de residuos de pesticidas en alimentos 
y piensos67. 
2.3.2 Empleo de factores de corrección en las curvas de calibración 
 
En el 2002, González et al. propusieron una nueva estrategia para la 
corrección de los resultados analíticos generados en la calibración, esta 
alternativa se planteó a partir de resultados de curvas de calibración en 
solvente y en matriz en un periodo de cuatro meses68, 69. La función de 
corrección fue construida por un tratamiento estadístico de un amplio 
conjunto de datos, los cuales fueron obtenidos de diversos análisis de frutas 
y hortalizas.  
 
La expresión 1 corresponde a la función de corrección que propone González 
et al. 
                        (1) 
 
Donde XSCdes corresponde a la concentración de la muestra determinada 
mediante la interpolación en la curva de calibración en solvente, XMCdes 
corresponde a la concentración de la muestra corregida. Por otro lado los 
parámetros A y B vienen definidos por las ecuaciones 2 y 3. 
 
                        (2) 
                              (3) 
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Donde a y b corresponden a los valores de intercepto y pendiente para cada 
una de las curvas de calibración (solvente y matriz). Para realizar el empleo 
de esta función es necesario estimar bmatriz y amatriz, de esta manera se realiza 
la construcción de una curva de calibración en matriz; por otro lado para 
estimar los parámetros restantes de las ecuaciones 2 y 3, se construye una 
curva de calibración en solvente. Una vez se obtienen cada uno de los 
parámetros de las ecuaciones 2 y 3, solo es necesario que los valores de 
pendiente e intercepto obtenidos en posteriores curvas de calibración (en 
solvente) no presenten diferencias estadísticas con la primera curva de 
calibración realizada en solvente. 
 
Las principales ventajas o beneficios del empleo de este factor para la 
corrección de los resultados es que disminuye el costo de los análisis, reduce 
el tiempo invertido en la construcción de curvas de calibración y se puede 
llegar a tener un menor mantenimiento de los cromatógrafos debido a una 
reducción de la cantidad de matriz inyectada. 
 
Por otro lado, el empleo de este factor de corrección no es muy bien visto en 
muchos países debido a que se encuentra limitado por muchos factores 
como la variación de la respuesta cromatográfica con el tiempo, las 
aproximaciones que plantean los métodos de regresión y el deterioro de la 
respuesta en solvente para algunos compuestos, lo que conlleva a tener 
límites de detección más altos. Por lo tanto la aplicación de esta metodología 
ha sido bastante cuestionada por diferentes autores y se ha establecido que 
se limita a laboratorios en los que se trabaja con un rango muy pequeño de 
matrices y en casos en los que los lotes de muestras son muy pequeños y no 
tienen riesgo de tener escrutinios legales6, 11. 
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2.3.3 Empleo de agentes enmascarantes para eliminar el efecto matriz en el 
puerto de inyección. 
 
Como se mencionó en la sección 2.3.1, la práctica más empleada en la gran 
mayoría de los laboratorios de análisis de residuos, para la eliminación del 
efecto matriz, corresponde al empleo de curvas de calibración en extractos 
de matriz. Esta práctica trae consigo varios problemas entre los que se 
encuentran (i) la inestabilidad de algunos plaguicidas en algunos extractos,70 
(ii) problemas en la obtención de algunos blancos, como por ejemplo en 
sedimentos y (iii) mayor demanda para el mantenimiento del equipo, debido a 
la repetida inyección de componentes no volátiles que tienden a acumularse 
en el interior del sistema cromatográfico. Por lo tanto, se ha planteado que 
todos estos inconvenientes traen como principal problema el incremento del 
costo de los análisis. 
 
La práctica más reciente para la reducción del efecto matriz consiste en 
emplear aditivos para que bloqueen los sitios activos del sistema 
cromatográfico71-74. De esta manera se han definido como agentes 
protectores o enmascarantes a compuestos que interactúan fuertemente con 
los sitios activos presentes a lo largo de sistema cromatográfico 75. El empleo 
de los agentes protectores consiste en adicionar a los estándares en solvente 
compuestos que puedan formar fácilmente puentes de hidrógeno, con ello se 
busca que estos interactúen con los grupos silanol libres presentes y de esta 
manera los plaguicidas que tienden a adsorberse y/o descomponerse en 
puerto de inyección se transfieren a la columna en una mayor proporción, 
todo esto trae como principales ventajas: 
 
I. Incremento en la señal cromatográfica. 
II. Facilidad en la cuantificación. 
III. Disminución de los límites de detección y de cuantificación. 
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IV. Menor deterioro del sistema cromatográfico. 
V. Aumento en la precisión y la exactitud de los resultados. 
 
Una primera aproximación a la eliminación del efecto matriz en el puerto de 
inyección mediante esta metodología, fue llevada a cabo por Erney y Poole, 
57 pero en este estudio se concluyo que debido a la gran diversidad de 
propiedades fisicoquímicas que presentan los plaguicidas y a la gran 
diversidad de matrices existentes era imposible el encontrar un compuesto 
que redujera de manera satisfactoria los problemas que se dan en el puerto 
de inyección. Posteriormente Anastassiades et al. 59 reintrodujeron el empleo 
de agentes protectores en las soluciones de calibración y luego de probar 
con más de 100 compuestos de diferente naturaleza química, lograron 
obtener resultados bastante satisfactorios.  
 
En la figura 4, se observa como a medida que aumenta la probabilidad de 
formación de puentes de hidrógeno de los analitos, la disminución en la 
respuesta cromatográfica se hace mucho más notoria. Por ejemplo para el 
caso del o-fenilfenol se presenta un marcado efecto matriz, mientras que 
para el caso del lindano este no es tan notorio. Por otro lado, se observa que 
inclusive al adicionar agentes protectores al extracto de matriz la señal 
cromatográfica mejora. 
  
Como se mencionó con anterioridad además de aumentar la exactitud, la 
repetibilidad de las metodologías también aumenta notoriamente. En la figura 
5, se observa como al realizar repetidas inyecciones de o-fenilfenol en 
extracto de matriz la acumulación de compuestos ocasiona un deterioro del 
sistema cromatográfico, lo cual se refleja en la variación de la forma del pico 
y la casi total desaparición de este. Por otro lado, al emplear analitos 
enmascarantes a la muestra o al extracto de matriz, estos evitan la variación 
de la respuesta. 
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Figura 4. Empleo de agentes protectores para la eliminación de la adsorción 
y/o termodescomposición de plaguicidas en el interior del puerto de inyección 
(adaptado de 75). 
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Figura 5. Variación en los perfiles cromatográficos del o-fenilfenol. (A) Sin 
agentes protectores y (B) con agentes protectores ( Adaptado de ref. 75). 
2.3.4 Técnicas de inyección. 
 
Los sistemas de introducción de la muestra más empleados para el análisis 
de trazas orgánicas corresponden al inyector “Split-Splitless” y el inyector “ 
On column”. Solo hasta la última década, el empleo del inyector de 
temperatura programada ha tomado una gran popularidad en la 
determinación de residuos, esto se ha dado principalmente a su capacidad 
de inyectar grandes volúmenes de muestra además de otras ventajas. En la 
presente sección se darán algunos conceptos básicos acerca de los sistemas 
de inyección de interés, por otro lado se presentaran los resultados más 
relevantes acerca del empleo de algunos de estos métodos para la reducción 
del efecto matriz. 
 
2.2.4.1 Inyector “Split-splitless”. 
 
Este sistema de introducción de la muestra funciona en dos modalidades. La 
primera modalidad corresponde a la inyección sin división (Split), este 
método de inyección fue el primero que se desarrollo para columnas 
capilares y el único utilizado durante algunos años. La muestra es introducida 
mediante una jeringa en una cámara de vaporización mantenida a alta 
temperatura y se transfiere a la columna luego de haber sido divida en dos 
fracciones, de acuerdo con la relación de división de flujo previamente 
establecida. Una pequeña proporción se introduce a la columna, arrastrada 
por el gas transportador, mientras que el resto es eliminado hacia el exterior, 
esta división de flujo consigue no sobrepasar la pequeña cantidad de carga 
de las columnas capilares. Sin embargo, en el análisis de compuestos a nivel 
de trazas, el riesgo de sobrecarga de la columna es muy bajo y, por otro 
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lado, la división de la muestra incide negativamente en la sensibilidad del 
método, por lo que la inyección Split tiene poca utilidad en este caso. 
La segunda modalidad de inyección corresponde a sin división (splitless), en 
este caso la muestra es introducida en la cámara de vaporización mantenida 
a alta temperatura, se evapora y se transfiere casi en su totalidad a la 
columna. La operación se lleva a cabo en un inyector Split, pero manteniendo 
la válvula de división cerrada, aunque para resulta de suma importancia 
establecer lo que se denomina tiempo de purga con objeto de evitar la 
introducción en la columna de un volumen excesivo de solvente o de algunos 
otros compuestos indeseables en la columna. 
 
2.2.4.2 Inyector “On Column”. 
 
La inyección “On column” consiste en depositar la muestra directamente en 
el interior de la columna. Al aumentar la temperatura del horno, la muestra se 
evapora y comienza el proceso cromatográfico. Esta técnica fue iniciada por 
Scomburg et al. en dos versiones micro y macro76. En la primera, la muestra 
se introduce en la columna por medio de una micropipeta. En la versión 
macro, la muestra se coloca en un pequeño crisol y es transferida a la 
columna por capilaridad y por empuje del gas transportador.  
El sistema de inyección On Column tiene la ventaja de eliminar los problemas 
de discriminación de los inyectores en caliente77, por otro lado como gran 
beneficio no se presenta degradación térmica de los compuestos. Otra 
ventaja de este sistema de inyección frente a los dos anteriores es la 
capacidad de inyectar volúmenes de hasta 10 µL, lo cual lo convierte en una 
alternativa bastante llamativa para el análisis de concentraciones bajas78-80. . 
Sin embargo esta técnica presenta algunos inconvenientes como el riesgo de 
sobrecarga y el ingreso total de componentes volátiles y no volátiles en la 
columna cromatográfica. 
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2.2.4.3 Inyector de vaporización a temperatura programada. 
 
Otro método de introducción de elevados volúmenes de muestra lo propone 
el empleo de un inyector de vaporización a temperatura programada. Este 
sistema de inyección tiene la opción de trabajar como un sistema de 
vaporización de la muestra caliente o frío. Estas características son debidas 
a que este sistema de introducción de la muestra es ligero y está construido 
de una aleación de baja inercia térmica. Lo que permite ser calentado a 
elevada velocidad (720 ºC/min) mediante una corriente de aire comprimido 
que, después de atravesar una resistencia, circula por el exterior del bloque. 
La temperatura del aire está controlada por medio de un termorregulador 
electrónico. Mediante un dispositivo de control, se puede programar la 
temperatura del flujo de aire, entre varios grados bajo cero y 400 ºC, así 
como la apertura o cierre de la válvula de división de flujo. Se dice que se 
trata del inyector de más versatilidad, ya que tiene la posibilidad de operar en 
las siguientes modalidades: 
 
• En frío con división de flujo (Cold Split). 
• En frío sin división de flujo (Cold Splitless). 
• En frío con eliminación de solvente (Solvent Vent). 
• En caliente con o sin división de flujo (Split-Splitless). 
 
Los sistemas de inyección en frío de este inyector se basan en que en el 
momento de la inyección, la temperatura es inferior al punto de ebullición del 
solvente, de esta manera se presenta una menor discriminación de analitos 
durante el paso de inyección, menor degradación en el vaporizador, menor 
ingreso de componentes no volátiles de la matriz en la columna de 
separación 19. Por otro lado el modo de venteo de solvente, es un tipo de 
inyección que permite operar volúmenes de muestra de hasta 1000µL 81-84 , 
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lo cual permite mejorar los límites de detección de manera bastante 
considerable, una práctica muy conveniente en el análisis de trazas 
 
2.2.4.4 Empleo de sistemas de inyección para la reducción del 
efecto  matriz. 
 
En la actualidad, el sistema de inyección por el cual optan la gran mayoría de 
los laboratorios de análisis de trazas orgánicas es el sin división pulsado 
(pulsed splitless en inglés). Este sistema de inyección presenta el mismo 
principio del sin división convencional, pero la diferencia es la aplicación del 
un pulso de presión (usualmente de 0,5 min a 2 min) que ayuda a que el 
tiempo de trasferencia de los vapores del inyector hacia la columna 
cromatográfica sea mucho menor, por lo tanto, el tiempo de residencia de los 
analitos en el puerto de inyección resulta ser menor al compararlo con un sin 
división clásico. Esto trae como beneficio principal, que en muchas ocasiones 
no se da el tiempo necesario para que ocurra un proceso de degradación y/o 
adsorción en el interior del vaporizador, por lo tanto es otra manera de 
sobrellevar el efecto matriz 81, 82, 85, 86. 
 
Otra manera de reducir la probabilidad de degradación y/o adsorción en el 
inyector, es el empleo de un sistema de inyección de temperatura 
programada (PTV de sus siglas en inglés). Como se comento previamente, 
este sistema permite trabajar en diferentes modalidades como sin división en 
frío ( Cold splitless), la cual consiste en realizar la inyección de la muestra a 
un temperatura baja, y posteriormente se hace una rampa de calentamiento 
muy rápida, en el inyector, hasta la temperatura deseada, esto reduce el 
tiempo de estrés de los analitos a temperaturas altas 12, 87-89.  
 
En la figura 6, se muestra como el empleo del inyector de temperatura 
programada, resulta ser para la gran mayoría de los casos superior a sin 
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división pulsado. Lo cual se atribuye a todas la ventajas que se mencionaron 
en el numeral 2.2.4.3. 
 
Por otro lado en las figuras 7 y 8, se muestra como se presenta un notorio 
deterioro del sistema cromatográfico al emplear sistemas de inyección 
convencionales como el de inyección directa en la columna (On Columm), el 
cual transfiere todos los componentes de la matriz a la columna 
cromatográfica ocasionando que el sistema comience a tener variaciones en 
las respuesta y pérdida de la eficiencia en la separación con tan solo 31 
inyecciones consecutivas de plaguicidas en una matriz real. De igual manera 
en la figura 8, se observa el deterioro del sistema cromatográfico al emplear 
como sistema de inyección sin división pulsado aunque se observa que 
resulta ser mucho más conveniente que el sistema de inyección directa en la 
columna. 
 
 
Figura 6. Comparación de las técnicas de inyección empleadas en el análisis 
de residuos de plaguicidas (Tomado ref 90). 
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.  
Figura 7. Variación y deterioro del sistema cromatográfico al emplear un 
sistema de inyección On Columm. A. 10 Inyecciones de una muestra de 
trigo. B. 31 Inyecciones de una muestra de trigo (Adaptado ref. 90). 
En la figura 9 se presenta la evaluación de la variación del sistema 
cromatográfico para un inyector de temperatura programada en modo de 
venteo de solvente. En esta figura se evidencia el gran beneficio, a largo 
plazo, al emplear este sistema de vaporización, pues como se observó en la 
figura 7, el modo de operación On Columm a pesar de tener varios beneficios 
acorta el tiempo de vida útil del sistema cromatográfico. 
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Figura 8. Variación y deterioro del sistema cromatográfico al emplear un 
sistema de inyección Pulsed Splitless. A. 10 Inyecciones de una muestra de 
trigo. B. 87 Inyecciones de una muestra de trigo (Adaptado ref. 90). 
 
Finalmente, como se observa en la figura 10, al inyectar volúmenes grandes 
de la muestra los límites de detección y cuantificación mejoran notoriamente, 
debido al gran aumento en la respuesta cromatográfica.  
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Figura 9. Variación y deterioro del sistema cromatográfico al emplear un 
sistema de inyección PTV en modo de venteo de solvente. A. 10 Inyecciones 
de una muestra de trigo. B. 87 Inyecciones de una muestra de trigo. C. 147 
Inyecciones de una muestra de trigo (Adaptado ref. 90). 
 
Figura 10. Aumento de la relación señal-ruido por la inyección de volúmenes 
grandes de la muestra (Adaptado de ref. 91). 
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3. TÉCNICAS ESTADÍSTICAS PARA LA EVALUACIÓN Y EL 
ESTUDIO DEL EFECTO MATRIZ. 
 
3.1 Evaluación y expresión del efecto matriz. 
  
Se ha encontrado que ninguna técnica estadística resulta ser lo 
suficientemente eficiente en la evaluación del efecto matriz en cromatografía 
de gases. Por lo tanto es necesario el realizar expresión y evaluación 
mediante diferentes técnicas estadísticas, como porcentaje de efecto matriz, 
prueba pareada, métodos de regresión y análisis de covarianza. 
 
3.1.1 Expresión del efecto matriz: Porcentaje de efecto matriz. 
 
Es el porcentaje calculado en base a la respuesta de los analitos en solvente 
y la respuesta de los analitos en un extracto de matriz. Este cálculo viene 
dado por la ecuación 4. 
%100
solventeen  Re
matrizen  Re % ×





=
spuesta
spuestaMatrizEfecto     (4) 
 
La información que se obtiene a partir de este cálculo solo sirve para dar una 
idea de la posibilidad de encontrar efecto matriz. Por lo tanto esta 
información queda a criterio del evaluador. 
3.1.2 Prueba t- test pareado. 
 
Esta prueba, compara la igualdad de medias en las respuestas del analito en 
los diferentes niveles de concentración para las soluciones en solventes y en 
matriz. El procedimiento general para la realización de esta prueba es: 
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d
I. Se promedian los replicados. 
II. Se restan los correspondientes promedios (matriz-solvente). 
III. Se halla el promedio de las diferencias (  ). 
IV. Se halla la desviación estándar de las diferencias (SD). 
V. Se aplica la ecuación 2 
VI. Se compara con t de las tablas para un 95% de nivel de confianza, 
dos colas y se concluye. 
d
calculado S
Ndt ×=
__
                      (5) 
Esta prueba tiene como principales desventajas que (i) su validez es basada 
en que los errores aleatorios y los errores sistemáticos no son función de la 
concentración, por lo tanto es mejor aplicarla a rangos de concentración muy 
limitados, y (ii) no es sensible a cambios de pendiente en la curva de 
calibración. 
 
3.1.3 Estimación del efecto matriz a partir regresión lineal. 
 
Un método relativamente sencillo de determinar la presencia o ausencia del 
efecto matriz es el empleo de la regresión lineal. Para ello se determina la 
respuesta en del sistema cromatográfico a diferentes niveles de 
concentración tanto en solvente como en extracto de matriz, posteriormente 
se hace una gráfica de la respuesta obtenida en solvente contra la respuesta 
obtenida en matriz. En el caso en el que no exista presencia de efecto matriz 
la pendiente de esta recta debe ser igual a 1 y el intercepto igual a cero, por 
lo tanto, se hace necesario evaluar el cumplimiento de esto mediante el 
cálculo de los límites de confianza de estos estimadores, lo cual dependerá 
del tipo de regresión empleada (ponderada o no ponderada). 
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Esta técnica para evaluar la presencia del efecto matriz tiene como 
principales desventajas (i) que se debe tener una buena regresión, (ii) las 
concentraciones que se evalúan deben ser equidistantes, (iii) el número 
mínimo de puntos en la regresión debería corresponder a 10 y (iv) de igual 
manera a la prueba t se asume que no hay errores en el eje X. 
 
3.1.4 Estimación del efecto matriz mediante análisis de covarianza. 
 
El análisis de covarianza (ANCOVA), es una técnica estadística que busca 
comparar los resultados obtenidos en diferentes grupos de una variable 
cuantitativa, pero "corrigiendo" las posibles diferencias existentes entre los 
grupos en otras variables que pudieran afectar también al resultado 
(covariables). Su evaluación se realiza a partir del cálculo de una F de 
Fischer  
 
Para el caso de la evaluación del efecto matriz, la variable respuesta 
corresponde a la respuesta cromatográfica y la covariable corresponde a la 
concentración. 
 
Esta técnica tiene como principales ventajas: 
 
I. No es tan exigente como regresión el cuanto al número de puntos o 
concentraciones evaluadas. 
II. No importa la distancia entre concentraciones. 
III. Realiza la corrección de la respuesta por concentración, lo cual 
resulta ser bastante adecuado en este caso, puesto que el efecto 
matriz es función de la concentración 
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IV. En regresión se asume que no hay errores en el eje X, mientras 
que ANCOVA solo pide que sea una variable independiente y sea 
medida con anterioridad al experimento. 
 
3.2 Optimización mediante técnicas estadísticas de diseño 
experimental. 
 
La optimización de un determinado proceso se puede realizar estudiando 
independientemente la influencia de cada una de las variables. Cuando hay 
pocas y son independientes entre sí, este procedimiento proporciona 
resultados satisfactorios. Sin embargo, si el número de variables es elevado, 
las experiencias a realizar para llevar a cabo la optimización pueden resultar 
excesivas y, lo que es más importante, si existe interacción entre las 
variables, es decir, si la influencia de una de ellas depende de los valores a 
los que se encuentran las demás, esta metodología puede conducir a 
resultados erróneos. En estos casos es preferible planificar la optimización 
mediante métodos estadísticos de diseño experimental, cuyo objetivo es 
obtener las condiciones óptimas de un proceso con la máxima seguridad y un 
esfuerzo experimental racional. Algunas de las ventajas atribuidas a los 
diseños experimentales son las siguientes: 
 
• Pueden estudiarse distintas variables simultáneamente. 
• Pueden determinarse interacciones entre las variables. 
• Con frecuencia, en comparación con los enfoques tradicionales, se 
reduce el número de experimentos necesarios. 
• Se observa cada efecto en distintas condiciones, dando validez más 
general a las conclusiones. 
• Se estima la fiabilidad de la información en base a la variación de los 
datos experimentales. 
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Para estudiar cada uno de los métodos que se propondrán para la reducción 
del efecto matriz se emplearan diseños experimentales factoriales y para 
optimizar las principales variables que influyen en el vaporizador de 
temperatura programada se empleara el método de optimización auto 
dirigida, por lo tanto a continuación se expondrán sus fundamentos más 
generales. 
3.2.1 Diseños Factoriales. 
 
Los diseños factoriales son un tipo de diseños experimentales que se usan 
muy a 
menudo para investigar superficies de respuesta multifactoriales92. Este tipo 
de diseño se caracteriza porque se varían muchos factores simultáneamente 
de un modo sistemático. Una de las mayores ventajas de los diseños 
factoriales es que pueden usarse para revelar la existencia de interacciones 
entre diferentes variables de un sistema93. 
 
Históricamente los diseños factoriales fueron introducidos por R.A. Fisher94 
contradiciendo la entonces prevaleciente teoría de que si se quería descubrir 
el efecto de una variable en un sistema, los demás se deberían mantener 
constantes, y sólo se debía variar el factor objeto de estudio. Fisher demostró 
que todos los parámetros o variables de interés podían variarse 
simultáneamente y estimar con un adecuado tratamiento matemático los 
efectos individuales de los factores, así como sus interacciones. 
 
El número de factores (variables) involucrados en el diseño, y el número de 
niveles (valores discretos) asignados a cada factor son importantes 
descriptores de los diseños factoriales95. El diseño factorial más directo y fácil 
de entender comprende medidas de la respuesta para todas las 
combinaciones posibles de factores a todos los niveles que les han sido 
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asignados. De este modo, la descripción de un diseño factorial da el número 
de combinaciones de factores (f) contenidas en el diseño93, 96, 97. En general, 
si P es el número de factores que van a ser investigados y k es el número de 
niveles de cada factor, será kp el número de combinaciones de factores 
generadas por un diseño factorial completo. 
 
El modelo más comúnmente ajustado a los datos obtenidos a partir de un 
diseño factorial a dos niveles 22 se muestra en la ecuación: 
 
                  (6) 
 
En este caso el número de parámetros a determinar coincide con el número 
de combinaciones de factores (experimentos), siendo, por lo tanto, cero el 
número de grados de libertad y no es posible evaluar la falta de ajuste del 
modelo. Este problema se soluciona mediante la eliminación de aquellos 
efectos que no parecen ser significativos en el modelo y permite que la 
variación adscrita a esos efectos aparezca en los residuales. Además, si no 
se realizan réplicas, no se dispone de grados de libertad para estimar la 
incertidumbre de las medidas experimentales. Esto se soluciona 
normalmente, realizando réplicas, a menudo en el centro del diseño98-101. 
 
Otro inconveniente es que aquellos modelos que incluyen términos 
cuadráticos, no pueden ser ajustados a los datos obtenidos a partir de un 
diseño factorial completo. Uno de los mayores problemas de los diseños 
factoriales completos es que cuando el número de factores a estudiar es 
moderado o alto, el número de experimentos a realizar es muy grande. En 
estos casos es conveniente recurrir a diseños factoriales fraccionados102, 103. 
3.2.2 Método de Optimización Autodirigida 
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El método de Optimización Autodirigida, también denominado método 
Simplex o de los símplices sucesivos fue propuesto por primera vez por 
Spendley et al104.El procedimiento de optimización auto dirigida está basado 
en medir los efectos que producen determinados cambios en las variables de 
operación y deducir de los resultados las direcciones en que deben realizarse 
sucesivos cambios para obtener mejoras en dicho comportamiento105. La 
respuesta debe ser cualquier magnitud en función de la cual interese estudiar 
el comportamiento del proceso y a la vez permita obtener una representación 
del mismo. Esto presenta una gran ventaja frente a los diseños 
experimentales puesto que estos se ejecutan en lotes y al final de todo el 
experimento se obtienen los resultados correspondientes, mientras que 
mediante el método simplex se puede observar si se está llevando a cabo el 
proceso de optimización de una manera adecuada104, 106.  
 
Una representación clásica del método simplex se muestra en la figura 11, 
junto con el procedimiento seguido para una optimización de dos variables. 
Inicialmente, se parte de tres puntos experimentales, A, B y D (Figura 11 A), 
que definen las experiencias a realizar en el primer simplex. En función de 
los resultados, se debe rechazar aquel que proporcione la respuesta más 
baja, en este caso el vértice A. Por aplicación del método se obtiene el punto 
D, que resulta de la reflexión de A con respecto al punto medio de la arista 
BC (Figura 11 B). El segundo simplex queda constituido por las experiencias 
B, C y D, de las que resultará rechazada la B por proporcionar la menor 
respuesta de las tres. Se obtendrá un nuevo simplex constituido por las 
experiencias C, D y E, y así se continua sucesivamente hasta aproximarse al 
óptimo (Figura 11C). 
 
Si el número de variables es tres, la figura que se repite es un tetraedro 
regular representado en un espacio de tres dimensiones, y en general, para k 
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variables se obtendría un hiperpoliedro regular con k+1 vértices en un 
espacio de k dimensiones, denominado simplex.  
 
 
Figura 11. Representación gráfica del método simplex 
 
 
El procedimiento general para la optimización mediante el método 
autodirigido corresponde a107, 108: 
 
I. Elegir una respuesta a optimizar así como las variables con las 
que se va a trabajar, esta respuesta nace de las necesidades 
del investigador y las variables a optimizar pueden ser todas las 
que se crean afecta el proceso. 
II. Construir el simplex inicial, de k dimensiones, que viene 
definido por la matriz S0 : 
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Donde: 
             (8) 
 
                   (9) 
 
Las filas de la matriz proporcionan las k coordenadas de los k+1 
vértices del simplex mientras que las columnas indican los distintos 
valores a ensayar para cada variable. Cada vértice representa una 
experiencia y cada coordenada el valor correspondiente de una de las 
variables consideradas. 
 
Los valores de 0, P y Q de las ecuaciones 7 a 9 son las coordenadas 
matemáticas. Los valores físicos de las variables investigadas pueden 
calcularse a partir de las matemáticas aplicando la ecuación 10. 
 
                      (10) 
 
Donde Xfísico es el valor físico de la variable X, Xmat es la 
correspondiente coordenada matemática, X0 el valor físico del punto 
de partida (o nivel de base de dicha variable), y Sz su módulo de paso. 
El nivel de base de cada variable puede elegirse a partir de una previa 
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revisión en literatura o del mismo sentido común109, 110. La primera fila 
de la matriz del simplex inicial representa el punto de partida punto, 
por ejemplo A de la figura 11. Suelen escogerse estos valores de 
modo que el punto de partida corresponda a las mejores condiciones 
conocidas. El módulo de paso representa la magnitud relativa del 
cambio que sufre cada variable en cada paso. Se debe intentar utilizar 
valores de módulo de paso tales que la modificación del valor de cada 
factor en las distintas experiencias produzca un cambio comparable en 
la respuesta. 
   
III. Generar los sucesivos símplices. Una vez realizadas las 
experiencias del simplex inicial, So, se identifica el vértice VP de 
la peor respuesta y se lleva a cabo una nueva experiencia en 
un nuevo punto Vn, simétrico de Vp, respecto al hiperplano 
formado por los vértices restantes. Se obtiene así un nuevo 
simplex, S1 formado por Vn y todos los vértices de So excepto 
Vp. Las coordenadas del nuevo vértice, en notación vectorial, se 
calculan a partir de la ecuación 11.  
 
                              (11) 
 
donde V0 es el centroide de los vértices retenidos (comunes a 
ambos simplex) según la ecuación 11:  
 
           (12) 
  
Para progresar en el proceso de optimización se aplica el 
mismo procedimiento para avanzar de S1 a S2 de S2 a S3 y así 
sucesivamente. 
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CAPÍTULO II 
 
 
ESTUDIO Y EVALUACIÓN DEL EFECTO MATRIZ 
 
Este capítulo centra su atención en el estudio de las principales variables que 
afectan el fenómeno de adsorción y/o descomposición de plaguicidas en el 
puerto de inyección. Para ello, en una primera parte se desarrolla un estudio 
sistemático con matrices de diferentes características, entre las que se 
encuentran matrices de interés ambiental y matrices de origen vegetal. En 
esta primera parte se busca evaluar, caracterizar y evidenciar los procesos 
de degradación y/ adsorción en el puerto de inyección. Por otro lado, se 
establece una relación entre el efecto matriz y la estructura química de los 
plaguicidas en estudio, para ello se emplea un método de regresión 
multivariable que permite establecer las correlaciones del efecto matriz con 
algunas variables propias de las molécula. Finalmente se realiza un estudio 
de la influencia de la cantidad y el tipo de matriz inyectada, con el fin de 
terminar de abarcar las variables que afectan en mayor proporción el efecto 
matriz en el puerto de inyección. 
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1. INTRODUCCIÓN. 
 
El efecto matriz en el análisis de residuos se ha definido como la variación en 
la respuesta cromatográfica inducida por componentes propios de la matriz1. 
La causa de esta variación puede llegar a presentarse en diferentes zonas 
del equipo cromatográfico entre las que se encuentran el inyector, la columna 
y el detector2-5. Aunque el efecto matriz en la columna y en el detector han 
sido objeto de amplia investigación6-9, las perturbaciones de las señales 
cromatográficas que se dan en el sistema de inyección, resultan ser más 
comunes y significativas en el análisis de residuos de plaguicidas10. El efecto 
matriz en el puerto de inyección se caracteriza por que las matrices de 
análisis aumentan la respuesta cromatográfica de los analitos con respecto a 
las respuestas en solvente, lo que finalmente ocasiona que se den problemas 
de sobreestimación en el momento de realizar las respectivas 
cuantificaciones11. 
 
Es por ello, que diversos centros de investigación y desarrollo han centrado 
sus esfuerzos en identificar y caracterizar las causas por las cuales se 
pueden a llegar obtener este tipo de perturbaciones de las respuestas 
cromatográficas12-17. El primer mecanismo que se propuso acerca del 
problema que ocasionaban los componentes de la matriz en el puerto de 
inyección fue planteado por Erney et al1. Este trabajo abrió las puertas a una 
exhaustiva investigación que se ha venido desarrollando durante las últimas 
dos décadas, por lo cual en la actualidad este fenómeno se encuentra 
relativamente bien caracterizado.  
 
En los primeros trabajos referentes al efecto matriz en el puerto de inyección, 
se estableció que la estructura química de los analitos y la naturaleza de la 
matriz son dos variables que indudablemente juegan un papel vital en la 
presencia de este fenómeno1, 18-20. En estas investigaciones se estableció 
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que entre mayor sea la polaridad de los plaguicidas, la probabilidad de 
encontrar aumentos en la respuesta, inducidas por las matrices de análisis 
resulta ser mayor. Por otro lado se encontró que dependiendo de la 
naturaleza de la matriz se presenta en una mayor o menor proporción este 
efecto de aumento de las respuestas cromatográficas21-24.  
 
Estudios posteriores mostraron que entre mayor sea la cantidad de matriz 
inyectada en el cromatógrafo mayor es la respuesta cromatográfica 
obtenida25, aunque en otros trabajos se mostró que las inyecciones de 
grandes cantidades de matriz ocasionan que se presente otro tipo de efecto 
matriz, el cual se lleva a cabo por acumulación de compuestos en la columna 
cromatográfica26. Por otro lado, estudios más recientes determinaron que 
este tipo de efecto matriz no solo era función de la naturaleza de la muestra 
sino que dependía de varios factores instrumentales como las dimensiones 
del inserto, el sistema de inyección, la temperatura del inyector, el material 
del vaporizador y la velocidad de inyección27-31.  
De esta manera en el presente capítulo y a la luz de los resultados 
reportados en la literatura, se seleccionaron diferentes matrices de análisis 
con el propósito de estudiar el comportamiento de 34 plaguicidas en cada 
una de ellas. La evaluación de este comportamiento se realiza desde 
diferentes puntos de vista y mediante diferentes métodos o técnicas 
estadísticas, de esta manera el objetivo de esta primera parte consiste en 
determinar los plaguicidas y las matrices de análisis más interesantes para el 
desarrollo los capítulos III y IV. De igual forma, en el progreso de este 
capítulo se pretende evidenciar los efectos principales que conllevan las 
matrices de análisis en el puerto de inyección.  
 
Por otro lado se hace el uso de una técnica de regresión multivariable con el 
fin establecer una relación cuantitativa con las propiedades fisicoquímicas de 
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los plaguicidas en estudio y finalmente se estudia la influencia de la 
naturaleza y la cantidad de matriz sobre las respuestas cromatográficas. 
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2. MATERIALES Y MÉTODOS. 
2.1 Estándares, reactivos y soluciones. 
 
Los estándares de plaguicidas empleados en este trabajo fueron obtenidos 
del Dr Ehrenstorfer y de Chemservice, cada uno de estos con una pureza 
mayor al 95%. Las soluciones madre fueron preparadas a concentraciones 
cercanas a 500 µg mL-1 en acetato de etilo y fueron almacenadas en frascos 
ámbar a -20 ºC. La mezcla de plaguicidas se preparó en acetato de etilo 
tomando diferentes volúmenes de cada una de las soluciones madre hasta 
obtener un rango de concentraciones entre 1,6 µg mL-1 y 98,3 µg mL-1, ésta 
se almacenó en frasco ámbar a -20 ºC. Todos los solventes empleados en 
este estudio fueron J.T. Baker grados residuos y grado HPLC. En la tabla 1 
se presentan los nombres de los compuestos y las concentraciones de los 
plaguicidas que se estudiaron en este capítulo. 
Tabla 1. Concentraciones de la mezcla de plaguicidas empleada en el estudio 
Compuesto Concentración μg mL-1 Compuesto 
Concentración 
μg mL-1 
Acefato 30,00 Heptenofos 17,0 
β-ciflutrina 5,70 Iprodion 8,2 
Cihalotrina 11,50 Isofenfos 5,7 
Cipermetrina 2,90 Malatión 11,5 
Clorotalonil 4,00 Metalaxil 17,2 
Clorpirifos 2,20 Metamidofos 30,0 
Deltametrina 1,70 Monocrotofos 12,9 
Diazinón 17,20 m-paratión 8,0 
Diclofluanid 3,20 4,4-DDT 1,6 
Diclorvos 16,90 Permetrina 3,0 
Difenoconazol 23,70 Pirazofos 8,7 
Dimetoato 11,50 Profenofos 3,6 
Endosulfan 
(α+β) 3,30 Propargite 96,1 
Fenamifos 3,00 Tebuconazol 28,8 
γ-HCH 2,00 Tetradifon 5,7 
HCB 2,00 Tiabendazol 64,0 
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     2.2 Procedencia y preparación de las muestras. 
 
Se utilizaron muestras de papa (Solanum tuberosum), lechuga (Lactuca 
sativa) y uchuva (L, Physalis peruviana) exentas de plaguicidas, obtenidas en 
supermercados de cadena certificados como productos orgánicos. Por otro 
lado, se lavaron con abundante agua y se retiró todo material ajeno a estas, 
que pudiera encontrarse en su superficie. Finalmente para asegurar que las 
muestras se encontraran libres de plaguicidas se evaluaron mediante 
cromatografía de gases. 
 
Para los estudios de efecto matriz en suelo se tomaron muestras de suelo del 
invernadero ubicado en el edificio de Biología de la Universidad Nacional de 
Colombia (sede Bogotá) y se preparó una muestra compuesta de 
aproximadamente 1 kg. A esta muestra se le retiró material vegetal como 
raíces y ramas que se pudieran encontrar y finalmente la muestra fue secada 
al aire y tamizada reduciendo su tamaño de partícula a 147 μm. 
 
De acuerdo al manejo realizado a los suelos de este invernadero y los 
análisis cromatográficos realizados es posible establecer que la muestra 
recolectada se encuentra libre de plaguicidas 
 
Finalmente las muestras de agua blanco fueron obtenidas de la llave del 
grifo, la única preparación que se le realizó a estas muestras consistió en una 
filtración mediante un vidrio sinterizado. De igual manera que todas las 
muestras blanco descritas previamente se analizaron mediante cromatografía 
gases encontrando que no se presentan señales de plaguicidas. 
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2.2 Obtención y preparación de los extractos blanco. 
  
2.2.1 Frutas y hortalizas. 
 
Para la obtención de los extractos blancos se empleó una metodología 
estandarizada en ensayos previos 32-34. Para realizar este proceso, en una 
probeta de extracción, se tomaron 30 g de la matriz homogeneizada, se le 
adicionaron 60 mL de acetato de etilo, 4 g de bicarbonato de sodio y 30 g de 
sulfato de sodio anhidro; se sometieron a extracción en un homogeneizador 
de alta velocidad a 11.000 rpm durante 1,50 min. Se pasaron 30 mL de 
extracto a través de un embudo de vástago corto que contenía algodón 
previamente lavado con acetato de etilo y 25 g de sulfato de sodio anhidro. El 
filtrado se transfirió a un balón y se evaporó a 35 ºC, teniendo precaución de 
dejar aproximadamente 0,5 mL de solvente sin evaporar. Se realizó una 
transferencia cuantitativa a un balón de 2 mL, se efectuó una dilución 1:2. Se 
inyectaron 500 μL del extracto diluido en un cromatógrafo de permeación por 
gel, se recogió la fracción de plaguicidas (7 mL a 22 mL) en un balón de 20 
mL. Se sometió a evaporación a una temperatura de 35 ºC, dejando 
aproximadamente 0,5 mL de la mezcla de solventes sin evaporar, y se 
realizó una transferencia cuantitativa a un balón de 2 mL. Finalmente se llevó 
a volumen con acetato de etilo. 
 
2.2.2 Suelo. 
 
La metodología empleada para obtener estos extractos blancos se encuentra 
debidamente validada35. Para la obtención del extracto blanco de suelos se 
tomaron 5 g de suelo de invernadero, se adicionaron 30 mL de acetato de 
etilo grado residuos, se colocaron en un baño de ultrasonido durante 30 min 
y se centrifugó a 4000 rpm. Se pasaron 15 mL de extracto a través de un 
embudo de vástago corto que contenía algodón previamente lavado con 
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acetato de etilo y 10 g de sulfato de sodio anhidro, de esta manera se obtuvo 
la fracción A. El suelo remanente se secó con una corriente de nitrógeno y se 
adicionaron 30 mL de metanol grado HPLC, nuevamente se llevó al baño de 
ultrasonido por 30min, se centrifugó a 4000 rpm, se filtró sobre sulfato de 
sodio anhidro y se recolectaron 15 mL de este sobrenadante (fracción B). Se 
transfirieron de manera cuantitativa las fracciones A y B a un balón y se 
evaporó a 35 ºC, teniendo precaución de dejar aproximadamente 0,5 mL de 
solvente sin evaporar. Posteriormente se eliminó el solvente remante 
mediante una corriente de nitrógeno y se transfirió cuantitativamente a un 
balón de 2 mL, se aforó con acetato de etilo. Finalmente se realizó una 
dilución 1:8 en acetato de etilo. 
 
2.2.3 Agua  
 
Para la obtención de los extractos blancos de agua se tomó 1L de la 
muestra, se adicionaron 10 g de NaCl, 60mL de hexano y se colocaron en 
agitación por 30 min mediante una barra de agitación magnética a 1.500 rpm. 
Posteriormente se recogió la fase orgánica sobre 10g de Na2SO4 anhidro y 
se evaporó a 35 ºC, teniendo precaución de dejar aproximadamente 0,5 mL 
de solvente sin evaporar. Finalmente se eliminó el solvente remante 
mediante una corriente de nitrógeno y se transfirió cuantitativamente a un 
balón de 1 mL, se aforó con acetato de etilo35.  
  
2.2.4 Arroz. 
 
La obtención de estos blancos se realizó mediante una metodología similar a 
la de frutas y hortalizas, en una probeta de extracción, se tomaron 20 g de la 
matriz, se le adicionaron 60 mL de acetato de etilo, 4 g de bicarbonato de 
sodio y 5 g de sulfato de sodio anhidro; se sometieron a extracción en un 
homogeneizador de alta velocidad a 11.000 rpm durante 1,50 min. Se 
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pasaron 30 mL de extracto a través de un embudo de vástago corto que 
contenía algodón previamente lavado con acetato de etilo y 25 g de sulfato 
de sodio anhidro. El filtrado se transfirió a un balón y se evaporó a 35 ºC, 
teniendo precaución de dejar aproximadamente 0,5 mL de solvente sin 
evaporar. Se realizó una transferencia cuantitativa a un balón de 2 mL. Se 
inyectaron 500 μL del extracto diluido en un cromatógrafo de permeación por 
gel, se recogió la fracción de plaguicidas (7 mL a 22 mL) en un balón de 20 
mL. Se sometió a evaporación a una temperatura de 35 ºC, dejando 
aproximadamente 0,5 mL de la mezcla de solventes sin evaporar, y se 
realizó una transferencia cuantitativa a un balón de 2 mL. Finalmente se llevó 
a volumen con acetato de etilo. 
2.3 Instrumentos y equipos. 
 
En los procesos de extracción se empleó un homogenizador Stephan 
Blender 2010, un homogenizador de alta velocidad Ultraturrax (IKA T25), un 
evaporador rotatorio Buchi R-114, un ultrasonido marca Elma con una 
frecuencia de 35 KHz o potencia absorbida de 30 vatios y una centrifuga 
refrigerada Beckman. Para el proceso de limpieza en frutas y hortalizas se 
utilizó un cromatógrafo de permeación en gel de Redement Bt, modelo KL-
SX-3, equipado con una columna de vidrio de 20 cm x 10 mm d.i. empacada 
con gel Biobeads® S-X3 como fase estacionaria y una mezcla de 
ciclohexano: acetato de etilo (1:1) como fase móvil a un flujo de 1 mL min-1. 
 
El análisis cromatográfico fue llevado a cabo en un Cromatografo de gases 
HP6890 plus con inyector automático 7683 Agilent Technologies (Palo Alto, 
CA, EUA) con control electrónico de presión, equipado con inyector 
split/splitless conectado a un divisor de flujo (Y) de borosilicato unido una 
columna capilar HP-5 ( 30 m, 0,32 mm d.i, 0,25 µm) acoplada a un detector 
de microcaptura electrónica µ-ECD63Ni y una columna capilar HP-50 (30 m, 
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0,32 mm d.i, 0,25 µm) acoplada a un detector de nitrógeno-fosforo NPD en 
paralelo. Las condiciones cromatográficas empleadas en el análisis de los 
plaguicidas fueron las siguientes: volumen de inyección 2 µL inyección en 
modo splitless pulsado con presión de pulso de 152 kPa durante 0,8 min; 
tiempo de purga de 0,6 min, flujo de purga 40 mL min-1 y temperatura de 
inyector de 256 ºC. El gas de portador fue nitrógeno. El programa de 
temperatura en el horno fue de 52 ºC (0min) a 100 ºC a una velocidad de 4 
ºC min-1, consecutivamente se incrementa la temperatura hasta 110 ºC a 2 
ºC min-1, a continuación se incrementa hasta 130 ºC a una velocidad de 20 
ºC min-1, luego se lleva hasta 195 ºC a 4 ºC min-1 y finalmente se llega a una 
temperatura de 280 ºC a una velocidad de 5 ºC min-1. El tiempo total del 
análisis es de 64.25 min. 
 
Finalmente, la temperatura del detector µ-ECD fue 310 ºC con flujo de gas 
auxiliar de 10 mL min-1 (N2). El detector NPD trabajó a 330 ºC con flujos de 
gas auxiliar de 10 mL min-1, de H2 de 3 mL min-1 y aire de 60 mL min-1. 
2.4 Determinación y estudio del efecto matriz. 
 
Para la determinación del efecto matriz se prepararon curvas de calibración 
en solvente y en el extracto de matriz previamente obtenido. Cada una de las 
curvas estaba constituida por 5 niveles de calibración y cada uno de estos 
niveles presentaba 3 réplicas. La elaboración de estas curvas se realizó con 
una mezcla de plaguicidas de diferentes concentraciones, las cuales se 
encuentran reportadas en la tabla 1, para ello se tomaron 16 μL, 32 μL, 48 
μL, 64 μL y 80 μL y se llevaron a 1 mL con solvente o extracto de matriz, 
obteniéndose las concentraciones que se presentan en la tabla 2. En todos 
estos ensayos se empleó fosfato de tris (2-cloro-1(clorometil)etil, como 
estándar interno. 
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Tabla 2. Concentraciones de las curvas de calibración 
Compuesto Nivel de concentración ( µg mL
-1) 
1 2 3 4 5 
Acefato 0,48 0,96 1,44 1,92 2,40 
β-ciflutrina 0,09 0,18 0,27 0,36 0,46 
Cihalotrina 0,18 0,37 0,55 0,74 0,92 
Cipermetrina 0,05 0,09 0,14 0,19 0,23 
Clorotalonil 0,06 0,13 0,19 0,26 0,32 
Clorpirifos 0,04 0,07 0,11 0,14 0,18 
Deltametrina 0,03 0,05 0,08 0,11 0,14 
Diazinon 0,28 0,55 0,83 1,10 1,38 
Diclofluanid 0,05 0,10 0,15 0,20 0,26 
Diclorvos 0,27 0,54 0,81 1,08 1,35 
Difenoconazol 0,38 0,76 1,14 1,52 1,90 
Dimetoato 0,18 0,37 0,55 0,74 0,92 
Endosulfan (α+β) 0,05 0,11 0,16 0,21 0,26 
Fenamifos 0,05 0,10 0,14 0,19 0,24 
γ-HCH 0,03 0,06 0,10 0,13 0,16 
HCB 0,03 0,06 0,10 0,13 0,16 
Heptenofos 0,27 0,54 0,82 1,09 1,36 
Iprodion 0,13 0,26 0,39 0,52 0,66 
Isofenfos 0,09 0,18 0,27 0,36 0,46 
Malation 0,18 0,37 0,55 0,74 0,92 
Metalaxil 0,28 0,55 0,83 1,10 1,38 
Metamidofos 0,48 0,96 1,44 1,92 2,40 
Monocrotofos 0,21 0,41 0,62 0,83 1,03 
m-paratión 0,13 0,26 0,38 0,51 0,64 
4,4-DDT 0,03 0,05 0,08 0,10 0,13 
Permetrina 0,05 0,10 0,14 0,19 0,24 
Pirazofos 0,14 0,28 0,42 0,56 0,70 
Profenofos 0,06 0,12 0,17 0,23 0,29 
Propargite 1,54 3,08 4,61 6,15 7,69 
Tebuconazol 0,46 0,92 1,38 1,84 2,30 
Tetradifon 0,09 0,18 0,27 0,36 0,46 
Tiabendazol 1,02 2,05 3,07 4,10 5,12 
2.5  Estudio de la cantidad de matriz. 
 
Para estudiar el efecto de la cantidad y tipo de matriz, se realizó un diseño 
factorial con 4 niveles de cantidad de matriz (ver tabla 3), y 3 diferentes 
matrices (lechuga, papa y uchuva). Para la elaboración de este ensayo, se 
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emplearon 16 µL de la mezcla de plaguicidas (nivel 1 de la curva de 
calibración), 20 µL del E.I., se adicionaron diferentes volúmenes de blanco de 
matriz (los cuales se encuentran reportados en la tabla 3), finalmente se 
completo a 1 mL con acetato de etilo. 
 
Tabla 3.Estudio de la cantidad y el tipo de matriz 
Experimento Volumen de extracto empleado (μL) 
g de matriz obtenidos / mL 
de extracto 
1 964 0,91 
2 804 0,76 
3 645 0,61 
4 485 0,46 
 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
3.1 Expresión del efecto matriz sin el empleo del estándar interno. 
 
Como se mencionó en la sección 2.3.1 del capítulo I, la expresión del efecto 
matriz se realiza mediante la determinación del porcentaje de efecto matriz 
(%EM). Este cálculo se efectúa determinando la relación entre la respuesta 
cromatográfica en matriz y la respuesta en solvente. En la tabla 4 se 
presentan los resultados encontrados para algunos de los plaguicidas al nivel 
de concentración más bajo (Nivel 1). En el anexo 1 se presentan los 
resultados de porcentaje de efecto matriz para las seis matrices evaluadas 
en cada uno de sus niveles sin la normalización por estándar interno. 
 
En la tabla 4 se observa que para la gran mayoría de los compuestos se 
encuentran valores de porcentaje de efecto matriz superiores al 100%, solo 
para algunos compuestos o señales cromatográficas se encuentran valores 
inferiores al 90%, lo cual indicaría que la respuesta en solvente es superior a 
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la respuesta en matriz. Este hecho puede atribuirse a la variación 
instrumental de estas señales, pues para algunos casos es superior a un 
10%35, por lo tanto a pesar de presentar valores inferiores a 100%, 
seguramente no se presentan diferencias estadísticas al comparar las 
respuestas en solvente y en matriz.  
 
De otra parte la tabla 4 muestra que para la gran mayoría de los compuestos 
la matriz de agua presenta porcentajes de efecto matriz cercanos al 100%, 
hecho que indica que en apariencia esta matriz es la que menos aumenta la 
transferencia de analitos desde el inyector a la columna de separación. Por 
otro lado para la matriz de lechuga se encuentran resultados similares, 
aunque no resulta adecuado comparar estos experimentos pues se trata de 
metodologías analíticas diferentes. 
 
Para el caso de la matriz de agua resulta interesante que a pesar de ser la 
matriz más relativamente “limpia”, en términos de compuestos que se puedan 
coextraer, se presentan porcentajes de efecto matriz superiores al 100%, e 
inclusive para algunos compuestos como dimetoato, α-endosulfan y malatión 
(NPD) se presentan porcentajes de efecto matriz considerablemente 
mayores al 100%. Este hecho es atribuible a la cantidad de matriz que se 
inyecta junto con los analitos, pues para el caso de papa, lechuga y uchuva 
esta cantidad es de 0,91g mL-1 mientras que para el caso del agua es del 
orden de 1000 g mL-1, es decir para el caso de frutas aunque se extraen una 
mayor cantidad de componentes se realiza una dilución de estos, mientras 
que para el caso de la matriz de agua se efectúa un proceso de 
concentración de los coextractantes, de esta manera a pesar de que puedan 
ser pocos (al tratarse de agua potable), se concentran unas 1000 veces.  
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Tabla 4. Determinación del porcentaje de efecto matriz (%EM) para el nivel 1 de la curva de 
calibración (N1). 
Señal %EM (n=3) UCHUVA LECHUGA PAPA ARROZ AGUA SUELO 
Acefato NPD 91,8 212,7 236,3 205,9 111,6 134,8 
β ciflutrina µECD 81,9 101,5 95,9 102,6 114,9 146,7 
Cihalotrina µECD 94,0 82,1 95,8 95,3 105,4 131,6 
Cipermetrina µECD 72,6 83,3 186,8 96,2 121,6 137,1 
Clorotalonil µECD 109,5 106,2 95,0 97,7 127,2 135,9 
Clorpirifos µECD 112,9 87,2 90,6 85,5 97,3 121,3 
Clorpirifos NPD 96,3 104,3 243,0 107,0 105,5 112,2 
Deltametrina µECD 108,4 98,6 91,0 78,4 114,2 129,1 
Diazinon µECD 133,3 105,3 91,8 118,4 98,9 104,4 
Diazinon NPD 131,4 113,7 127,8 122,1 115,2 102,3 
Diclofluanid µECD 41,8 97,9 87,7 93,6 114,7 103,9 
Diclofluanid NPD 91,6 123,6 84,2 137,6 110,7 98,1 
Diclorvos µECD 165,0 139,6 147,9 129,0 135,1 119,3 
Diclorvos NPD 94,2 183,4 221,9 192,2 99,2 137,3 
Difenoconazol µECD 97,4 98,8 99,6 92,8 95,6 114,4 
Difenoconazol NPD 123,1 85,8 91,8 96,3 116,0 114,9 
Dimetoato µECD 133,0 129,6 113,1 131,6 151,7 152,9 
Dimetoato NPD 142,4 191,5 213,9 183,4 123,3 139,9 
Endosulfana 113,9 101,4 92,1 95,0 123,6 115,8 
Endosulfanb 102,9 114,8 187,5 83,7 90,7 117,5 
Fenamifos NPD 98,6 96,0 154,6 118,4 119,9 122,7 
γ HCH µECD 96,8 89,9 80,7 90,1 123,2 100,4 
HCB 119,3 110,2 95,0 111,2 121,6 106,0 
Heptenofos µECD 134,1 126,9 99,8 122,3 123,4 118,2 
Iprodion µECD 114,8 134,6 141,3 102,7 111,4 118,3 
Iprodion NPD 154,5 83,0 182,4 88,8 108,4 88,5 
Isofenfos µECD 110,2 198,7 140,6 154,6 97,0 107,8 
isofenfos NPD 97,1 105,6 192,2 114,7 116,8 156,0 
Malation µECD 105,5 83,0 188,6 87,9 92,9 119,7 
Malation NPD 90,3 138,4 193,1 149,1 129,1 170,3 
Metalaxil NPD 90,1 95,1 95,2 98,9 96,4 89,1 
Metamidofos NPD 96,1 164,5 176,2 159,2 97,6 163,2 
Monocrotofos NPD 198,4 144,9 196,2 147,5 121,3 109,8 
m-paration µECD 108,3 110,0 99,8 113,3 94,1 129,5 
m-paration NPD 94,7 129,4 195,4 137,6 113,6 186,6 
4,4-DDT µECD 94,5 106,1 106,8 108,8 109,0 191,0 
Permetrina µECD 201,3 93,7 97,1 95,7 124,0 116,6 
Pirazofos µECD 99,2 85,0 99,9 96,5 108,2 133,4 
Pirazofos NPD 90,6 99,8 188,9 130,9 112,5 196,9 
Profenofos µECD 106,2 97,9 92,4 92,9 98,0 126,4 
Profenofos NPD 93,3 104,9 175,6 119,1 114,8 139,7 
Propargite µECD 92,0 95,1 96,0 95,8 115,0 111,8 
Tebuconazol NPD 98,0 97,7 131,6 141,7 116,7 113,1 
Tetradifon µECD 88,3 82,2 98,2 91,8 97,9 146,4 
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Por su parte, la menor cantidad de matriz inyectada la presenta el suelo (0,25 
g mL-1), de esta manera era de esperar que se encontraran algunos de los 
menores porcentajes de efecto matriz25, pero al observar la tabla 4, se tiene 
que se presenta una gran cantidad de compuestos con porcentajes 
superiores al 120% (21 de 47 señales), lo cual indica que posiblemente se 
presenta efecto matriz, es decir se tiene el caso contrario al esperado. Este 
hecho puede ser debido a que la matriz de suelo presenta un mayor número 
de compuestos que se coextraen y que funcionan como enmascarantes de 
los sitios activos en el sistema cromatográfico36; por otro lado la metodología 
de extracción de plaguicidas en suelos involucra una doble extracción con 
solventes de características diferentes, de esta manera por ello se podría 
extraer un mayor número de compuestos de la matriz que finalmente se 
verán reflejados en unas mayores respuestas cromatográficas. 
 
La papa, uchuva y lechuga son matrices que en primera instancia pueden ser 
comparadas de manera directa pues se obtuvo cada uno de sus extractos 
mediante el empleo de la misma metodología analítica. En la tabla 4, se 
encuentra para que para la uchuva se presentan los porcentajes de efecto 
matriz más cercanos a 100% (10 señales con %EM >120), lo cual indica que 
en apariencia es la fruta que menos induce que los compuestos sufran efecto 
matriz. Por su parte se encuentra que para la papa se presentan los mayores 
valores de porcentaje de efecto matriz (15 señales con %EM>160%). La 
explicación de estas diferencias es tema de otra investigación y se sale del 
objetivo de este estudio, pues como se mencionó con anterioridad en el 
presente capítulo se busca evidenciar el problema del efecto matriz asociado 
al inyector. 
 
De otra parte en la sección 2.2.4 se aprecia que la metodología de extracción 
de plaguicidas en arroz es prácticamente la misma que se tiene para papa, 
lechuga y uchuva (2.2.1), la gran diferencia es que no se tiene una dilución 
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por lo cual la cantidad de matriz que finalmente se inyecta es mayor. Por lo 
tanto, las inyecciones en el extracto de arroz presentan una carga o cantidad 
de matriz de 1,25g mL-1 por ello de acuerdo a lo publicado36, se esperaría 
que la respuesta cromatográfica aumentara notablemente con respecto a 
papa, uchuva y lechuga, y aunque se presentan porcentajes de efecto matriz 
mayores al 120% no se observa este efecto claramente. Por lo tanto se 
podría establecer que el arroz no tiene suficientes compuestos que se 
coextraigan y que enmascaren los sitios activos en el inyector, este hecho es 
de esperar si se tiene en cuenta que los principales componentes de este 
cereal son carbohidratos, azucares y proteínas los cuales tienen en común 
su baja solubilidad en el solvente de extracción. Aunque cabe la posibilidad 
que durante el experimento se comenzaran a acumular compuestos de la 
matriz de arroz, por lo cual se generarían nuevos sitios activos y por 
consiguiente se presentan porcentajes de efecto matriz menores a los 
esperados. 
 
En la figura 1 se presenta la fracción de señales que exhiben porcentajes de 
efecto matriz superiores al 120%, esto indica que posiblemente sufren efecto 
matriz. En esta figura se evidencia que tanto la uchuva como el agua, son las 
matrices que menos varían la magnitud de la respuesta cromatográfica. Por 
otro lado se encuentra que cerca de la mitad de las señales en la matriz de 
suelo y en la matriz de papa son las que inducen en una mayor proporción el 
aumento de la respuesta cromatográfica.  
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Figura 1. Fracción de compuestos que presentan porcentajes de efecto 
matriz superior al 120% (Total de señales por matriz: 47). 
 
 
3.2 Influencia del estándar interno. 
 
3.2.1Influencia sobre la respuesta cromatográfica. 
 
Como se mencionó en la sección 2.5 se empleó fosfato de tris (2-cloro-
1(clorometil)etil como estándar interno (E.I.), de esta manera en la presente 
sección se pretende el mostrar la influencia de este compuesto sobre los 
resultados obtenidos en la evaluación del efecto matriz.  
 
La figura 2 registra el número de señales cromatográficas que tienen 
porcentajes de efecto matriz superiores al 120%, con el empleo del estándar 
interno y sin el empleo de este. 
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Figura 2. Número de señales cromatográficas con porcentajes de efecto 
matriz superiores al 120. A. Uchuva. B. Lechuga. C. Papa. D. Arroz. E. Agua. 
F. Suelo. 
 
La figura 2 muestra que para la gran mayoría de los casos el normalizar el 
área con el estándar interno reduce el número de señales cromatográficas 
que presentan porcentajes de efecto matiz superiores al 120%. Por lo cual se 
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podría pensar que este método resulta ser una alternativa para evitar la 
sobreestimación de los resultados.  
 
La figura 2A muestra que para la matriz de uchuva se presenta un 
incremento en el número de compuestos que posiblemente sufren efecto 
matriz, este incremento puede ser asociado a variaciones instrumentales que 
se corrigen con esta normalización, por ejemplo para esta matriz se observó 
que el detector de captura electrónica presenta una línea base mucho más 
alta, lo cual disminuye la sensibilidad y por consiguiente la respuesta 
cromatográfica que se presenta. De esta manera esta disminución de la 
respuesta se presentará en la misma proporción para el estándar interno y al 
relativizar las respuestas de los plaguicidas este efecto se corrige. 
 
Para algunas matrices, como es el caso de la papa, el efecto de la 
concentración sobre el porcentaje de efecto matriz resulta ser bastante 
evidente. Como se puede observar en la figura 2C se encuentra que a 
medida que aumenta la concentración el porcentaje de efecto matriz 
disminuye, hecho que se encuentra muy de acuerdo con lo publicado en la 
literatura37. Por su parte, al comparar los resultados con y sin el empleo del 
estándar interno para las demás matrices se encuentra que este efecto se 
hace más notorio con el empleo del estándar interno. 
 
Existen varias razones por las cuales esta normalización reduzca el efecto 
matriz, una de ellas es que esta normalización reduce las variaciones 
originadas por el instrumento, luego de esta manera los posibles casos de 
discriminación que se puedan dar en el inyector del cromatógrafo, las 
posibles variaciones en la sensibilidad de los detectores y algunos problemas 
de acumulación o deterioro del sistema se ven minimizados38. De esta 
manera, en principio el empleo de este estándar permitiría estudiar de una de 
una manera más adecuada el efecto matriz, pues elimina algunas variables 
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que son imposibles de controlar como la gran dinámica o inestabilidad de los 
cromatógrafos en algunos análisis.  
 
Un factor que puede ser mucho más influyente es el que el estándar interno 
presente efecto matriz, de esta manera al normalizar las áreas de los 
plaguicidas se le sustraería la variación del estándar interno por las matices 
de análisis a las demás señales y por consiguiente el valor de la respuesta 
cromatográfica de los plaguicidas coincidiría en mayor proporción con la 
respuesta en solvente. En la tabla 5, se encuentran los porcentajes de efecto 
matriz determinados para el estándar interno, allí se puede observar que 
para todas las matrices a excepción de la uchuva y el arroz, se presentan 
%EM superiores al 120, lo cual indica la posibilidad que el estándar interno 
sufra efecto matriz. De otra parte, en la tabla 5 se presentan los valores de 
respuesta (como área cromatográfica) del estándar interno para cada una de 
las matrices, en esta tabla se observa que existe una concordancia con lo 
mencionado con anterioridad, acerca de la variación de la respuesta del E.I. 
en la matriz de uchuva, pues como se observa es de la segunda respuesta 
más baja. 
 
Tabla 5. Porcentaje de efecto matriz para E.I. 
 
RESPUESTA (Hz×min)  
(n=15) 
%EFECTO MATRIZ 
Uchuva 149176,81 116,90 
Lechuga 154198,36 120,84 
Papa 153697,62 120,44 
Arroz 123351,75 96,66 
Agua 155445,54 121,81 
Suelo 156711,08 122,80 
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De manera global se encuentra que 537 de las 1410 señales cromatográficas 
presentan %EM mayores al 120 sin el empleo del estándar interno, por su 
parte al realizar la respectiva corrección se encuentra 303 señales 
cromatográficas presentan %EM superiores al 120, lo cual implica que estas 
se reducen en casi un 50%. 
 
En conclusión el empleo del estándar interno resulta ser una alternativa 
conveniente en el presente estudio, pues elimina muchas de las variaciones 
que se presentan en el sistema cromatográfico y como se discutió 
previamente mediante el empleo de esta normalización se logra observar de 
manera clara algunos comportamientos típicos del efecto matriz, como su 
variación por la concentración. 
 
3.3 Expresión del efecto matriz con el empleo del estándar interno. 
 
La figura 3 muestra los resultados globales del %EM para cada una de las 
matrices con las que se trabajo. Nuevamente, en esta figura se puede 
observar un efecto de la concentración pues en el primer grupo de señales ( 
%EM<120), la mayor componente la forman los niveles altos de 
concentración, lo cual reafirma que los niveles altos presentan una menor 
posibilidad de presentar efecto matriz. Por su parte el segundo grupo (120%-
160%), se encuentra compuesto en su mayoría por los niveles bajos, aunque 
no se observa una clara tendencia con la concentración para algunos casos 
como en la papa y la lechuga. Finalmente en el último grupo (>160%), se 
encuentran las señales que presentan la mayor posibilidad de tener efecto 
matriz, para este grupo se observa nuevamente que a medida que aumenta 
la concentración el porcentaje de efecto matriz disminuye. 
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Figura 3. Distribución de los %EM para cada una de las matrices en estudio 
(Total de señales por matriz: 47). A. Uchuva. B. Lechuga. C. Papa. D. Arroz. 
E. Agua. F. Suelo. 
 
3.4 Efecto matriz sobre los parámetros de las curvas de calibración. 
 
En principio se podría pensar que las curvas de calibración pueden 
considerarse un parámetro más para la evaluación de la presencia del efecto 
matriz, pues como se ha venido mencionando este problema al ser función 
de la concentración afectará algunos de los parámetros de la regresión. Es 
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por esto que en la presente sección se mostraran algunos de los problemas 
más comunes originados por la matriz de análisis sobre la linealidad de las 
curvas de calibración.  
 
En el anexo 2 se registran los valores coeficiente de correlación y de 
pendiente de todas las señales cromatográficas. En las figuras 4 y 6, se 
presentan los resultados más relevantes de algunos parámetros de la 
regresión aplicada a los resultados obtenidos. 
 
 
Figura 4. Coeficientes de correlación en las diferentes matrices de análisis. 
 
La figura 4 registra algunos de los coeficientes de correlación obtenidos para 
cada una de las matrices de análisis. Esta figura ilustra que el coeficiente de 
correlación presenta variaciones de una matriz a otra, esto implica que la 
correlación entre la respuesta y la concentración se vuelve función de la 
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matriz con la que se trabaje. Por otro lado, en la figura 4 se puede apreciar 
que los coeficientes de correlación más bajos se encuentran para las curvas 
de calibración en solvente; este hecho es debido a que en general las 
respuestas cromatográficas en solvente tienden presentar una mayor 
dispersión. En algunos casos como por ejemplo para el acefato, pirazofos y 
clorpirifos, se encuentra que las señales de los niveles bajos casi que 
desaparecen, por ello los valores de área esperados para estas 
concentraciones no corresponden a las esperadas y de esta manera se 
obtienen estos coeficientes de correlación. 
 
Para iprodion, metamidofos, metalaxil, permetrina y deltametrina se puede 
observar que los coeficientes de correlación aumentan en más del doble, lo 
anterior implica que en solvente la correlación entre la respuesta y a 
concentración es muy baja. Finalmente, en la figura 5 se presentan los 
resultados de las frecuencias de obtener el coeficiente de correlación más 
bajo o más alto para todas las matrices, incluyendo las curvas en solvente.  
 
Figura 5. Distribución de frecuencias de obtener el coeficiente de correlación 
más bajo y más alto (de un total de 47 señales por matriz). 
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La figura 5 muestra que en efecto los coeficientes de correlación más bajos 
se encuentran en las curvas de calibración en solvente y que por su parte las 
curvas de calibración en extracto de papa presentan los mejores coeficientes 
de correlación, pues cerca del 50% de las curvas presentan los valores más 
altos y tan solo para un caso se encuentra el valor más bajo. De igual 
manera, en esta figura se puede observar que para las matrices de uchuva y 
de suelo se presentan repetidas veces los coeficientes de correlación bajos, 
esto implica que de alguna manera estas matrices se asemejan al 
comportamiento inducido por el solvente, es decir no presentan un efecto tan 
benéfico en la respuesta como las matrices restantes. Aunque otra 
posibilidad, como en el caso de la uchuva, es que se presenten una gran 
cantidad de ruido que dificulte los procesos de integración, lo cual es muy 
común en el análisis de residuos39. 
 
Finalmente al comparar los resultados obtenidos para agua y solvente, se 
encuentra que se presenta una gran diferencia a pesar de la gran similitud 
entre las dos matrices de análisis. Este resultado resulta ser bastante 
interesante, pues como se mostró en secciones anteriores el agua es la 
matriz que presenta el menor potencial de presentar efecto matriz y como se 
puede observar en la figura 5 aunque solo se presenta en dos ocasiones los 
mejores coeficientes de correlación, los peores disminuyen totalmente, es 
decir se observa una mejora bastante notoria en la correlación de las curvas 
de calibración. 
La figura 6 muestra los valores de pendiente de las curvas de calibración 
para algunos compuestos, en esta figura se encuentra que las pendientes de 
las curvas de calibración para solvente son inferiores para la gran mayoría de 
los casos. Para algunos plaguicidas como tebuconazol, acefato e iprodión, se 
encuentra que la magnitud de la pendiente varía de una forma relativamente 
alta, por ejemplo en el caso del primero la variación en la magnitud de la 
pendiente es de casi cuatro veces, al comparar solvente con uchuva o 
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lechuga. Por otro lado entre cada una de las matrices de estudio se observa 
que existe una variación relativamente alta, por ejemplo al comparar papa y 
uchuva para el tebuconazol se encuentra la pendiente de la papa resulta ser 
mucho menor.  
 
  
Figura 6. Pendientes para las diferentes matrices de análisis. 
 
Por su parte en la figura 7 se muestran los resultados de las frecuencias de 
obtener la pendiente más baja y más alta para todas las matrices, incluyendo 
solvente. En esta figura se reafirma que al realizar las curvas de calibración 
en solvente se presentan las menores pendientes, de igual manera esta 
gráfica muestra que para ningún caso las curvas de calibración en solvente 
presentan una pendiente mayor que todas las matrices. 
 
Por otro lado, se encuentra que para la uchuva, 12 veces se presentan las 
pendientes más bajas, inclusive que para solvente. De esta manera se 
corrobora lo planteado en secciones anteriores, donde se mencionó que la 
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matriz de uchuva afectaba de alguna manera la sensibilidad del detector, 
debido a posibles coeluciones que desestabilizan la línea base.  
 
Figura 7. Distribución de frecuencias de obtener la pendiente de la curva de 
calibración más baja y más alta (de un total de 47 señales por matriz). 
 
La papa y el arroz son las matrices que mayor número de veces presentaron 
las mayores pendientes, lo cual implica que para estas dos matrices en 
general se presenta la mayor sensibilidad. Estos resultados correlacionan 
adecuadamente con los encontrados previamente con los porcentajes de 
efecto matriz para la papa, pues se determinó que esta era la matriz que 
mayores porcentajes de efecto matriz presentaban (ver figura 1).  
 
Finalmente los aumentos de la sensibilidad se cree son debidos a que al 
existir una mayor transferencia de analitos hacia la columna, en el caso de 
inyecciones en extracto de matriz, se tendrá una mayor masa del compuesto 
en los detectores y por consiguiente el rango de masa en que el detector 
funcionará será mayor, luego según Raymond40, la sensibilidad puede verse 
incrementada. 
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Como complemento al análisis que se realizó para identificar la influencia de 
las matrices de análisis sobre las curvas de calibración se realizó un análisis 
de falta de ajuste o desvío de linealidad. Esta prueba tiene como objetivo 
determinar si a concentraciones altas y/o bajas se presentan respuestas que 
se salen del comportamiento lineal, es importante mencionar que en 
ocasiones se pueden llegar a presentar coeficientes de correlación 
adecuados pero pueden existir desvíos de linealidad41.  
 
La prueba de falta de ajuste o desvío de linealidad tiene como hipótesis: 
 
Ho: No hay desvío significativo de la linealidad. 
H1: Existe desvío significativo de la linealidad. 
En la figura 8 se registran las probabilidades de aceptar H0 para algunos 
plaguicidas.  
 
 
Figura 8. Probabilidad de aceptar H0 en la evaluación del desvío de la 
linealidad. 
 
La figura anterior muestra que para todos estos plaguicidas las curvas de 
calibración en solvente presentan probabilidades inferiores al 0,05, por lo 
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cual se rechaza la hipótesis nula y se concluye que presenta desvío de 
linealidad. Por otro lado para las curvas de calibración en matriz se encuentra 
que a excepción de difenoconazol µECD (agua), diclorvos µECD (uchuva), 
clorpirifos (uchuva), acefato µECD (papa) e isofenfos (uchuva) se presentan 
probabilidades superiores a 0,05, por lo tanto se acepta H0 y se concluye que 
no hay desvío significativo de la linealidad. 
 
La figura 8 muestra que el empleo de las curvas de calibración en matriz 
disminuye notoriamente los desvíos de linealidad, pues como se observa se 
elimina esta falta de ajuste en 16 de las 47 señales cromatográficas. La 
razón principal de este comportamiento, se atribuye a la fuerte dependencia 
del efecto matriz con la concentración, de esta manera se cree que el desvío 
de linealidad es ocasionado por los niveles bajos de concentración pues para 
ellos resulta ser mucho más significativo el descenso en la respuesta 
cromatográfica cuando se realizan las curvas de calibración en solvente, es 
decir se tendría un desvío negativo.  
 
3.5 Evaluación de la presencia del efecto matriz. 
 
Las técnicas estadísticas para la evaluación del efecto matriz han sido tema 
de bastante discusión, en general se encuentra que no basta con una sola de 
estas técnicas para concluir acerca de la presencia de este problema. En el 
presente escrito se realizó dicha evaluación mediante 2 de las técnicas 
clásicas y adicionalmente se propone el empleo del análisis de covarianza 
(ANCOVA) como técnica alternativa para evaluar este fenómeno. En la 
sección 3 del capítulo I se encuentran algunas generalidades de estas 
técnicas. La tabla 6, presentan las hipótesis concernientes a cada una de las 
técnicas estadísticas empleadas. 
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Tabla 6. Hipótesis estadísticas para cada técnica de evaluación del efecto matriz. 
Técnica Hipótesis 
Regresión 
H01: La pendiente es significativamente diferente 1. 
H11: La pendiente no es significativamente diferente 1. 
H02: El intercepto no es significativamente diferente de cero. 
H12: El intercepto es significativamente diferente de cero. 
Prueba pareada 
H03: Existen diferencias significativas entre la respuesta en 
solvente y la respuesta en matriz  
H13: No hay diferencias significativas entre la respuesta en 
solvente y la respuesta en matriz. 
Análisis de 
covarianza 
H04: No existen diferencias significativas entre las respuestas en 
matriz y en solvente con el ajuste por concentración. 
H14: No existen diferencias significativas entre las respuestas en 
matriz y en solvente con el ajuste por concentración. 
H05: La concentración no afecta la respuesta 
H15: La concentración afecta la respuesta obtenida. 
 
La tabla 7 muestra un resumen de los resultados encontrados en la 
determinación del efecto matriz, en el anexo 3 se encuentra los resultados de 
las probabilidades de aceptar las hipótesis que se presentan en la tabla 6. 
 
Como se observa en la tabla 7, se encuentra una gran discrepancia entre 
cada una de las técnicas de evaluación del efecto matriz. La técnica de 
regresión, aunque resulta ser la más empleada tiene como desventaja que 
tiende a sobreestimar el número de plaguicidas que presentan efecto matriz, 
hecho que se evidencia en el total de plaguicidas que presentan efecto 
matriz25. Como se puede observar para algunas matrices como arroz y agua 
el método de regresión indica que se presenta efecto matriz en todos los 
plaguicidas, por otro lado, para uchuva y lechuga se indica que más del 90% 
de los compuestos presentan efecto matriz. De esta forma al comparar estos 
resultados con los presentados en secciones anteriores se encuentra que no 
existe ningún tipo de correspondencia, pues previamente se encontró que la 
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uchuva y el agua eran las matrices que menos inducían a que los plaguicidas 
sufrieran efecto matriz.  
 
La sobrestimación que confiere la técnica de regresión puede ser debida a 
que es la única de las tres técnicas que evalúa dos parámetros (pendiente e 
intercepto), luego como la forma de decidir que no se presenta efecto matriz 
es el que se cumpla que el intercepto es cero y la pendiente 1, resulta ser 
mucho más exigente que cualquiera de las otras dos técnicas.  
 
Para arroz, agua y suelo, se encuentra que el método de evaluación 
mediante la prueba pareada (prueba t), arroja resultados similares a lo 
determinado mediante análisis de covarianza. Por el contrario para las 
matrices restantes se encuentra que este método discrepa de manera 
bastante considerable con los resultados encontrados con ANCOVA. Como 
se mencionó en el capítulo I este método tiene como principales desventajas 
que no tiene en cuenta perturbaciones que se puedan dar de manera 
sistemática (efecto matriz función de la concentración) y  funciona 
adecuadamente para rangos muy estrechos de concentración, por lo cual el 
aplicarlo a estos resultados le quita confiabilidad. Por otro lado, al realizar un 
paralelo con los porcentajes de efecto matriz determinados, se encuentra que 
al igual que la regresión lineal los resultados no correlacionan de una manera 
adecuada.  
 
Por su parte el análisis de covarianza indica que las matrices que más 
inducen que los compuestos sufran efecto matriz corresponden a la papa y el 
suelo lo cual concuerda de manera satisfactoria con los resultados mostrados 
en secciones anteriores. Por otro lado, esta técnica indica que el agua y la 
uchuva ocasionan que se presente un menor número de compuestos con 
efecto matriz, hecho que se observó claramente con los porcentajes de 
efecto matriz. En conclusión esta técnica concuerda no solo lo encontrado  
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Tabla 7. Resultados en la evaluación del efecto matriz, mediante tres técnicas estadísticas 
(X índica que se presenta efecto matriz en al menos uno de los detectores). 
MATRIZ UCHUVA LECHUGA PAPA ARROZ AGUA SUELO 
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Acefato X X X 0 X 0 X X 0 X X X X X X 0 X 0 
β-Ciflutrina X X X X X X X X X X 0 0 X X X X 0 0 
Cihalotrina X 0 X X 0 X X X 0 X 0 0 X 0 0 X X X 
Cipermetrina X X X X X X X X X X X X X 0 X 0 X X 
Clorotalonil X 0 X X 0 X X X 0 X X X X 0 0 X 0 0 
Clorpirifos X X X X 0 X X X 0 0 X X X 0 0 X X X 
Deltametrina X X X X X X X X X 0 X X X X X X X X 
Diazinon X 0 X X X 0 X X X X X X X X X 0 X X 
Diclofluanid X 0 X 0 X X X 0 X 0 0 0 X 0 0 0 X X 
Diclorvos X 0 X X X X X X X 0 X X X 0 X X X X 
Difenoconazol X X X X X X X X X X X X X X X 0 X X 
Dimetoato X X 0 X X X X X X 0 X X X 0 0 X X 0 
α Endosulfan X 0 X X 0 X X X 0 X 0 0 X 0 0 X 0 0 
β Endosulfan X 0 X X X 0 X 0 X X X X X 0 0 X X X 
Fenamifos X X X X X X X X X X X X X X X 0 X X 
γ-HCH X X X X 0 X X 0 X X X X X 0 0 X 0 X 
HCB X 0 0 X 0 0 X X 0 X X X X 0 0 X 0 X 
Heptenofos X X 0 X 0 X X X 0 X X X X X X X 0 0 
Iprodion X X X 0 X X X X X X X X X X X 0 X X 
Isofenfos X X X X 0 X X 0 X X X X X 0 0 X X X 
Malation X 0 X X X X X X X 0 X X X 0 0 X X X 
Metalaxil 0 X X X X X X X X 0 X X X X X 0 X X 
Metamidofos X 0 X X X 0 X X 0 0 0 0 X 0 0 0 0 0 
Monocrotofos X 0 X X 0 X X X 0 0 X X X X X 0 X X 
m-paration X X 0 X 0 X X X X 0 X X X 0 0 X X X 
4',4-´DDT X 0 X 0 0 X X X 0 X 0 0 X X X X 0 0 
Permetrina 0 0 X X 0 X X X 0 X 0 0 X X X X X X 
Pirazofos X X X X X X X X 0 X X 0 X X X X X X 
Profenofos X 0 X X X 0 X X 0 X 0 0 X 0 0 X X X 
Propargite X 0 X X X X X 0 X X X X X X X X X X 
Tebuconazol X X X X X X X X X X X X X X X X X X 
Tetradifon X 0 X X 0 X X X 0 X 0 0 X 0 0 X 0 0 
Tiabendazol X X 0 X 0 X X 0 X X X X X X X 0 X X 
TOTAL 
PLAGUICIDAS 
CON EFECTO 
MATRIZ 
31 17 28 29 19 27 33 27 19 23 23 23 33 16 18 22 24 24 
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previamente sino que correlaciona con los plaguicidas que comúnmente se 
reporta presentan efecto matriz. Adicionalmente cabe la pena señalar que 
cada una de las ventajas que se expusieron en el capítulo I, cumplen con las 
necesidades básicas que se requieren para evaluar este fenómeno. 
 
Finalmente en la tabla 7 también se observa que las seis matrices inducen a 
que se presente efecto matriz en algunos compuestos en común, tal es el 
caso de acefato, dimetoato y pirazofos, los cuales son compuestos que son 
conocidos por ser muy sensibles a procesos de adsorción en el vaporizador 
del inyector1, 37. Por otro lado, en los resultados que proporciona el ANCOVA 
se observa que existen algunos compuestos como α-endosulfan, tetradifón, 
clorotalonil y cihalotrina que presentan efecto matriz solo en una o dos 
matrices, lo cual evidencia la influencia del carácter de la matriz, aunque no 
resulta conveniente concluir acerca de esto pues se trata de experimentos 
independientes. 
 
3.6 Influencia del efecto matriz sobre algunos parámetros 
cromatográficos. 
 
Como se mencionó en el capítulo I, se ha reportado que la influencia del 
efecto matriz no se afecta únicamente en la magnitud de su respuesta 
cromatográfica sino que también influye sobre algunos parámetros 
cromatográficos como la simetría, el ancho de la señal y como se mostrará 
en el capítulo IV incluso sobre la resolución cromatográfica37. De esta 
manera esta sección pretende ilustrar algunos de estos efectos sobre los 
resultados obtenidos. Para ello se emplearon los cromatogramas del nivel 
más bajo de la curva de calibración. 
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Figura 9. Comparación de las señales cromatográficas obtenidas en extracto de 
matriz (agua) y en solvente. 1. Clorotalonil µECD. 2. m-paration µECD. 3. 
Diclofluanid µECD. 4. Malation µECD. 5. Clorpirifos µECD. 6. Diazinon NPD. 7. 
Monocrotofos NPD. 8.Dimetoato NPD. 
 
La figura 9 muestra algunas señales de los cromatográficas de compuestos 
representativos en el estudio del efecto matriz. Al observar la figura anterior 
se encuentra que para compuestos como el diazinon (el cual se reporta no 
sufre efecto matriz), no se observa mayor diferencia entre la respuesta 
obtenida en solvente y la obtenida en matriz. Por otro lado para el dimetoato 
(7) se encuentra que la señal cromatográfica obtenida en solvente presenta 
un gran deterioro, pues se muestra una mayor asimetría al compararla con la 
señal en matriz. Finalmente por su parte, la señal cromatográfica del malation 
no presenta diferencias tan marcada como el caso del dimetoato, pero si se 
observa una mejora de su respuesta en extracto de matriz. 
 
En la figura 10 se muestra el promedio de simetrías, anchos de pico y 
relaciones altura-ancho de pico, para tres matrices de estudio (uchuva, papa 
y lechuga). En la figura 10A se encuentra que las menores simetrías se 
presentan para los perfiles cromatográficos en solvente, este fenómeno es 
ocasionado por la mayor adsorción que presentan los compuestos a lo largo 
del sistema cromatográfico, de esta manera al corresponder a una inyección 
Estudio y evaluación del efecto matriz 
_____________________________________________________________ 
100 
 
en solvente no se encuentran compuestos que compitan por los sitios en los 
que se lleva a cabo este fenómeno, lo que trae como consecuencia que se 
ocasione una mayor dispersión cromatográfica. Por su parte en las figura 
10B, se encuentra que los anchos de pico, los cuales se asocian de manera 
directa a la dispersión, resultan ser más grandes para solvente que para 
cualquiera de las inyecciones en extracto de matriz. En las figuras 10A y 10B 
se encuentra que de manera general para las tres matrices de análisis se 
encuentran valores de simetría y de ancho de pico muy similares, lo cual 
implica que independiente de la matriz de análisis se presenta el mismo 
efecto sobre la simetría de la señal cromatográfica. Por su parte, las 
diferencias en simetría encontradas entre cada uno de los detectores se 
deben a que el detector de nitrógeno fósforo se caracteriza por crear un 
coleo en las señales cromatográficas40. 
 
 
 
Figura 10. Variación de algunos parámetros cromatográficos inducidas por 
las matrices de análisis. A. Simetría de pico. B. Ancho de pico. C. Relación 
altura/ancho de pico para NPD. D. Relación altura/ancho de pico para µECD. 
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Las figuras 10C y 10D, muestran la relación entre la altura y el ancho de la 
señal cromatográfica, de esta manera se encuentra que los menores valores 
los presenta la inyección en solvente. Por otro lado, al contrario de lo 
encontrado en los valores de simetría en esta figura se observan variaciones 
de estas relaciones con la matriz de análisis, pues se encuentra que para la 
papa se presentan los mayores valores mientras que para la uchuva se 
presentan los menores valores. Esta diferencia en los comportamientos de 
las figuras 10C y 10D con respecto a la 10A posiblemente se presenta 
porque la matriz de papa al contrario de la de uchuva ocasiona que exista 
una menor descomposición de los compuestos o una menor adsorción 
irreversible, de esta manera se tienen alturas mayores y por consiguiente 
relaciones superiores. 
 
3.6 Correlación de propiedades fisicoquímicas de los plaguicidas con el 
efecto matriz. 
 
Como complemento a la discusión que se ha efectuado previamente, en esta 
sección se pretende realizar un análisis acerca de la correlación de algunas 
propiedades fisicoquímicas con efecto matriz. Para realizar este estudio se 
empleo regresión lineal multivariable, la cual tiene como objetivo determinar 
el grado de asociación de las algunas variables escogidas con una variable 
respuesta mediante modelos matemáticos, de esta manera con el ajuste de 
estos modelos se puede realizar una correlación indirecta entre estructura 
química y efecto matriz. Es importante mencionar que el objetivo de esta 
sección no se encamina a establecer un modelo que logré explicar o predecir 
a satisfacción los resultados encontrados, de esta manera lo que se pretende 
con el empleo de estas técnicas estadísticas es sustentar de una manera 
cuantitativa la relación estructura química-efecto matriz.  
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En la tabla 8 se muestran algunas constantes y propiedades de los 
plaguicidas en estudio, allí se puede observar que en la mezcla de 
plaguicidas con la que se trabajó se presenta una gran diversidad de 
estructuras, pues se encuentran compuestos desde muy solubles en agua, 
como el monocrotofos, hasta algunos prácticamente insolubles como es el 
caso de la deltametrina.  
 
Para realizar el análisis por regresión multivariable se empleo una técnica 
conocida como regresión paso a paso (stepwise en inglés), la cual se 
encuentra basada en las técnicas de eliminación y de introducción progresiva 
de variables. La técnica de eliminación progresiva (“Backward Stepwise 
Regression”) consiste que parte del modelo de regresión con todas las 
variables regresoras y en cada etapa se elimina la variable menos influyente 
según el contraste individual de la t (o de la F) hasta una cierta regla de 
parada. Por otro lado la técnica de introducción progresiva (“Forward 
Stepwise Regression”) funciona de forma inversa que el anterior, pues parte 
del modelo sin ninguna variable regresora y en cada etapa se introduce la 
más significativa hasta una cierta regla de parada42. 
 
Por su parte la regresión paso a paso, es uno de los más empleados debido 
a que como se mencionó anteriormente consiste en una combinación de los 
dos anteriores. En el primer paso se procede como en el método forward 
pero a diferencia de éste en el que cuando una variable entra en el modelo 
ya no vuelve a salir, en el procedimiento stepwise es posible que la inclusión 
de una nueva variable haga que otra que ya estaba en el modelo resulte 
redundante y sea “expulsada” de él 41. 
 
Para el presente estudio se emplearon como variables regresoras cada una 
de las propiedades que se presentan en la tabla 8 y de igual manera como se 
trata de métodos de regresión lineal se adicionaron estas mismas variables  
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Tabla 8. Propiedades fisicoquímicas de los plaguicidas en estudio43. 
Compuesto 
 
Concentració
n (µg mL-1) 
Masa 
molecula
r 
(g mol-1) 
Solubilida
d en agua 
(mg L-1) 
Punto de 
ebullició
n (ºC) 
Log 
Kow 
Presión 
vapor 
(mPa) 
 K 
Henr
y (Pa 
m3 
mol-1) 
4,4-DDT 1,60 354,49 6,0X10-03 185 6,91 0,03 0,84 
Acefato 30,00 183,17 79000 110* 
-
0,85 0,23 0,00 
Cihalotrina 11,50 449,85 4,0X10-03 275 6,80 0,00 0,02 
Cipermetrina 2,90 416,30 9,0X10-03 200 5,30 0,00 0,02 
Clorotalonil 4,00 265,91 0,81 350 2,94 0,08 0,03 
Clorpirifos 2,20 350,62 1,05 170 4,70 1,43 0,48 
Deltametrina 1,70 505,20 2,0X10-04 210* 4,60 0,00 0,03 
Diazinon 17,20 304,35 60,00 140* 3,69 11,97 0,06 
Diclofluanid 3,20 333,20 1,30 200 3,70 0,04 0,00 
Diclorvos 16,90 220,98 18000 190 1,90 
2100,0
0 0,03 
Difenoconazo
l 23,70 406,26 15,00 NR 4,20 0,00 0,00 
Dimetoato 11,50 229,26 39800 113* 0,70 0,25 0,00 
α Endosulfan 3,30 406,93 0,32 401 4,74 8,30 1,48 
β Endosulfan 3,30 406,93 0,32 401 4,74 8,30 1,48 
Fenamifos 3,00 303,36 345 200 3,30 0,12 0,00 
HCB 2,00 284,80 4,7X10-03 242 3,93 1,45 10,30 
Heptenofos 17,00 250,60 2200 200 2,31 65,00 0,00 
Iprodion 8,20 330,17 12,20 200 3,10 0,00 0,00 
Isofenfos 5,70 345,39 24,00 200 4,04 0,53 0,00 
Malation 11,50 330,36 148,00 174* 2,75 3,10 0,00 
Metalaxil 17,20 279,33 7100 200 1,65 0,75 0,00 
Metamidofos 30,00 141,10 200000 160 
-
0,79 2,30 0,00 
Monocrotofos 12,90 223,16 818000 200 
-
0,22 0,29 0,00 
metil-paratión 8,00 263,21 55 285 3,00 0,20 0,00 
Permetrina 3,00 391,30 0,20 160* 6,10 0,00 0,19 
Pirazofos 8,70 373,36 4,20 160 3,80 0,22 0,00 
Profenofos 3,60 373,63 28 150 1,70 2,53 0,00 
Propargite 96,10 350,47 0,22 210 5,70 0,00 0,06 
Tebuconazol 28,80 307,82 36,00 350 3,70 0,13 0,00 
Tetradifon 5,70 356,06 7,8X10-02 146 4,61 0,00 0,00 
Tiabendazol 64,00 201,25 25 297 2,39 0,00 0,00 
Triflumuron 28,80 358,70 4,0X10-02 NR 4,90 0,00 0,00 
β-ciflutrina 5,70 434,29 1,2X10-04 210 5,90 0,00 0,01 
γ-HCH 2,00 290,83 8,52 323 3,69 4,34 0,15 
* Punto de descomposición. NR: No se encuentra reportado 
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transformadas en su forma logarítmica. Por otro lado se tomó como variable 
respuesta el porcentaje de efecto matriz y el tamaño total de datos con los 
que se realizó esta regresión correspondió a 1414.  
 
Este análisis de regresión se realizó mediante el paquete estadístico SAS® y 
la salida de este programa se encuentra en el anexo 4. Por su parte, la tabla 
9 muestra el resumen de los resultados obtenidos. 
 
 
En la tabla 9, se puede observar que de las 7 variables que se ingresaron al 
modelo solo 5 fueron significativas (α= 0,05), es decir ni la constante de 
Henry ni la presión de vapor de los compuestos resultan tener correlación 
alguna con los porcentajes de efecto matriz. De igual manera se encuentra 
que las variables regresoras convertidas a su forma logarítmica se ajustan de 
una manera más adecuada a los porcentajes de efecto matriz.  
 
Tabla 9. Resumen de resultados de la regresión paso a paso. 
Paso 
Variable 
ingresada 
Variable 
eliminada 
Número de variables 
en el modelo 
R2 
Parcial 
R2 
Modelo 
1 Concentración  1 0,0701 0,0701 
2 Log Solubilidad  2 0,0810 0,1511 
3 
Log 
Concentración 
 3 0,0860 0,2371 
4  Concentración 2 0,0006 0,2365 
5 LogKow   3  0,0712  0,3077 
6 
LogMasa 
Molecular 
 4 0,0059 0,3136 
7 
LogPunto 
ebullición 
 5 0,0026 0,3162 
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Por otro lado, en la tabla 9 se encuentran los coeficientes de determinación 
parcial (R2 parcial) y los coeficientes de determinación del modelo (R2 
modelo). Los R2 parciales muestran el porcentaje que cada una de las 
variables que se ingresa o se retira del modelo explica los resultados y los R2 
del modelo muestran el ajuste acumulado. De esta manera se encuentra que 
la primera variable ingresada en el modelo corresponde a la concentración y 
que esta explica un 7% los resultados, hecho que concuerda con lo 
observado con anterioridad, pues siempre se observó una dependencia del 
porcentaje de efecto matriz con la concentración. 
 
Posteriormente se ingresa al modelo el logaritmo de la solubilidad en agua y 
se encuentra que este contribuye en el modelo cerca de un 8%, por lo cual 
las dos variables del modelo explican un 15,11% los resultados encontrados. 
Seguidamente se ingresa al modelo el logaritmo de la concentración, el cual 
como se puede observar en la tabla 9 explica el modelo en mayor proporción 
que esta variable en su forma no logarítmica. En el paso 4 de este proceso 
se realiza una eliminación de la variable concentración, lo cual es debido a 
que al encontrarse en el modelo concentración y logaritmo de la 
concentración existen problemas de multicolinealidad. Por su parte en los 
pasos 5, 6 y 7 se ingresan al modelo el logaritmo de Kow, el logaritmo de la 
masa molecular y logaritmo del punto de ebullición los cuales aportan al 
modelo en un 7,12%, 0,59% y 0,26% respectivamente.  
 
La tabla 9, también muestra que este modelo explica los resultados del 
porcentaje del efecto matriz en tan solo un 31,62%, lo cual resulta una 
fracción bastante baja. Por otro lado, si se considera que el número de 
variables que se probaron en el modelo es bajo los resultados resultan ser 
satisfactorios. Posiblemente un ajuste más adecuado se podría llegar a lograr 
al ingresar un mayor número de variables concernientes a las propiedades 
fisicoquímicas de los plaguicidas, aunque se cree que el incremento en este 
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porcentaje se puede dar más fácilmente al ingresar otro tipo de variables 
ajenas a la estructura química, como por ejemplo propiedades de la matriz. 
 
Finalmente como logro de este tratamiento estadístico, se plantea que el 
modelo que explica un 31,62% de los resultados de porcentaje de efecto 
matriz corresponde a: 
 
%EM= β0+ β1logS + β2logC + β3logKow + β4logMM + β5logPE                        (1) 
 
Donde S corresponde a la solubilidad en agua (mg L-1), C a la concentración 
del plaguicida, Kow la constante de reparto octanol-agua, MM la masa 
molecular del plaguicida, PE el punto de ebullición y los βn(n=1,2,3,4,5,6) 
corresponden a los estimadores de regresión. Una vez planteado el modelo 
se calcula cada uno de los estimadores de regresión, encontrando los 
resultados presentados en la tabla 10. 
 
Tabla 10.Resultados obtenidos en la estimación de los parámetros del modelo planteado. 
Parámetro 
Parámetro 
estimado 
Desviación 
Probabilidad 
de aceptar 
H0 
β0 739,78 309,80 0,0171 
β 1 56,38 7,12 <0,0001 
β 2 -247,38 13,71 <0,0001 
β 3 -33,40 8,65 0,0001 
β 4 -282,64 109,69 0,0101 
β 5 -105,41 49,32 0,0327 
 
El signo de cada uno de los estimadores (a excepción de β0) indica la 
relación que se tiene con la variable respuesta. De esta manera se encuentra 
que todas las variables a excepción de la solubilidad en agua presentan una 
relación inversa con el porcentaje de efecto matriz.  
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Por otro lado se hace necesario evaluar las siguientes hipótesis para cada 
uno de los βn(n=1,2,3,4,5,6) :  
 
H0: βn no es significativamente diferente de cero. 
H1: βn es significativamente diferente de cero. 
 
En la tabla 10 se encuentran los valores de probabilidad de aceptar la 
hipótesis nula, allí se observa que para todos los casos se rechaza H0 y se 
concluye que todos los estimadores calculados son diferentes de cero. Esto 
implica que para cualquier cambio de una de estas variables regresoras se 
presentará un cambio en la respuesta o porcentaje de efecto matriz. 
Los resultados mostrados en la tabla 10 se pueden llegar interpretar de 
diferentes maneras, en principio en el presente estudio no se dará mucha 
importancia a la magnitud de estos estimadores sino a la correlación de estas 
propiedades con el porcentaje de efecto matriz. Como se mencionó 
anteriormente la solubilidad en agua presenta una correlación positiva con la 
variable respuesta, lo cual implica que a medida que aumente esta, la 
posibilidad de presentar efecto matriz es mayor. La relación entre la 
solubilidad en agua y la estructura química se puede resumir en dos 
características de la molécula, la primera corresponde al momento dipolar 
luego en principio, entre mayor sea este, mayor va a ser la solubilidad en 
agua. De esta manera como gran aproximación se encuentra de forma 
indirecta mediante la correlación solubilidad-efecto matriz que a medida que 
sea mayor el momento dipolar de la molécula mayor es la posibilidad de 
presentar procesos de adsorción y/o descomposición en el inyector. Por otro 
lado, la solubilidad de la molécula en agua se puede relacionar de manera 
directa con la posibilidad de formación de puentes de hidrógeno, de esta 
manera mediante estos resultados se puede establecer otra relación indirecta 
entre probabilidad de formación de puentes de hidrógeno y efecto matriz, lo 
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cual concuerda con lo reportado en literatura10. Por otro lado, de manera 
análoga a la solubilidad en agua, se puede establecer que entre mayor sea el 
momento dipolar de las moléculas menor resultará ser Kow por lo tanto para el 
caso de la relación entre el porcentaje de efecto matriz y la constante de 
partición octanol-agua se encuentra una correlación inversa, es decir entre 
mayor sea Kow (menor momento dipolar), menor es el porcentaje de efecto 
matriz. 
 
Por otro lado con respecto a la correlación encontrada entre el porcentaje de 
efecto matriz y la concentración, se encuentra que esta resulta ser negativa, 
lo cual concuerda plenamente con lo discutido en secciones anteriores y lo 
reportado en literatura10. La inclusión de esta variable (ajena a la estructura), 
tenía como objetivo reducir el error experimental del modelo y de esta 
manera presentar conclusiones más apropiadas.  
 
Con respecto a las correlaciones encontradas para la masa molecular y el 
punto de ebullición se encuentra que aunque resultan ser bajas presentan 
coherencia con lo observado experimentalmente. Por un lado un mayor punto 
de ebullición podría llegarse a entender como una mayor estabilidad de la 
molécula, lo cual explicaría que entre menor sea este punto de ebullición 
menor es la posibilidad de encontrar efecto matriz; aunque si se retoma el 
concepto del momento dipolar se esperaría que entre mayor sea el punto de 
ebullición la molécula debería presentar un mayor momento dipolar y una 
mayor posibilidad de formar puentes de hidrógeno. Este efecto contradictorio 
se puede verse reflejado en el bajo coeficiente de determinación encontrado 
para el punto de ebullición (0,26%). Finalmente con respecto a la masa 
molecular, es bien sabido que entre mayor sea esta el punto de ebullición 
también tiende a incrementar, razón por la cual se presentaría el mismo tipo 
de correlación y comportamiento.  
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Finalmente al aplicar de manera cualitativa estos resultados, mediante la 
tabla 8 se encuentra para casos como el diclorvos, dimetoato, medamidofos 
y monocrotofos se presentan valores de solubilidad en agua altos, Kow bajos, 
puntos de ebullición bajos y masas moleculares bajas, es decir son 
compuestos que según el modelo presentan una alta probabilidad de 
presentar efecto matriz y esto correlaciona tanto con los porcentajes de 
efecto matriz como los reportes en literatura44. Por otro lado para casos como 
el HCB, γ-HCH y endosulfan se presentan características estructurales 
contrarias a los plaguicidas enunciados anteriormente, de esta manera se 
encuentra que se tiene que el modelo indica que estos compuestos no 
deberían presentar efecto matriz, hecho que de igual manera concuerda con 
los reportes de literatura.5 
 
En conclusión se logró obtener un modelo que muestra la correlación de 
algunas propiedades fisicoquímicas de los plaguicidas de manera coherente 
y se estableció de manera indirecta la relación del efecto matriz con algunas 
características de la estructura química como el momento dipolar. 
 
3.7 Estudio de la cantidad y el tipo de matriz. 
 
Como se mencionó con anterioridad para estudiar la influencia del tipo y la 
cantidad de matriz se empleó un diseño factorial, el cual se puede 
representar mediante la siguiente expresión: 
 
 TMC TM  C R EEn ε+×++=                                       (2) 
 
Donde Rn corresponde a la respuesta del n plaguicida en área, C 
corresponde a la cantidad de matriz inyectada junto con el plaguicida, TM  
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corresponde al tipo de matriz (lechuga, papa o uchuva), y εEE corresponde al 
error experimental. Las hipótesis que se plantean con este diseño son: 
 
H01: No existe interacción significativa entre el tipo de matriz y la cantidad de 
esta. 
H11: Existe interacción significativa entre el tipo de matriz y la cantidad de 
esta. 
 
H02: La respuesta no varía significativamente entre matrices. 
H12: Al menos una respuesta en una matriz es diferente. 
 
H03: La respuesta no varía significativamente con la cantidad de matriz. 
H13: Al menos una respuesta para una cantidad de matriz es diferente. 
 
Se probaron cada uno de los supuestos de este modelo encontrándose que 
el error es V.A.I. NN(Φ,σ2), por lo tanto, se puede realizar el análisis de 
varianza (ANAVA) correspondiente con el fin de probar cada una de las 
hipótesis planteadas.  
 
La figura 11, registra los valores de probabilidad de aceptar H01, allí se 
encuentra que para los plaguicidas cihalotrina, diclorvos, iprodión, 4,4-DDT, 
permetrina, profenofos, β endosulfan, dimetoato, heptenofos, clorpirifos y 
cipermetrina se rechaza la hipótesis H01, por lo cual se puede concluir que el 
efecto matriz que estos plaguicidas puedan tener son función tanto de la 
matriz como de la cantidad de esta y que existe una interdependencia de 
estas dos variables que afecta la respuesta cromatográfica. Esto concuerda 
con lo planteado con anterioridad sobre la influencia del tipo de matriz en las 
respuestas cromatográficas. En cuanto a los plaguicidas restantes, debido a 
que no existe ningún tipo de interacción entre tipo y cantidad de matriz, se 
pueden comprobar las hipótesis restantes (H02 y H03). 
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Figura 11. Probabilidad de aceptar H03 (No existe interacción significativa 
entre el tipo de matriz y la cantidad de esta). 
 
En la figura 12, se presentan los resultados de probabilidad de aceptar H02 , 
en donde se observa que no hay diferencias significativas (P>0,05) entre las 
respuestas cromatográficas para: clorotalonil, clorpirifos, HCB, iprodión, 
isofenfos, metalaxil y metamidofos. Estos resultados indican que es posible 
preparar curvas de calibración para estos compuestos en cualquiera de las 
matrices en estudio y la respuesta cromatográfica sería estadísticamente 
igual. Por otro lado, los compuestos que presentan probabilidades inferiores 
al 0,05 (Ver figura 12), son aquellos en los que se presentan diferencias 
significativas entre cada una de las matrices lo cual indica que las respuestas 
cromatográficas son afectadas por el tipo de matriz. 
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Figura 12. Probabilidad de aceptar H02 (La respuesta no varía 
significativamente entre matrices). 
 
En la figura 13 se muestran los resultados para probar la influencia de la 
cantidad de matriz sobre la respuesta cromatográfica (H03), allí se muestra 
que solamente acefato y fenamifos presentan diferencias significativas 
(P<0,05), con respecto a las diferentes cantidades de matriz inyectada. Esto 
implica que para todos los plaguicidas restantes, mostrados en la figura 13, 
no existe alguna diferencia en la señal cromatográfica al emplear la máxima 
cantidad de matriz o la mínima. Lo cual podría indicar que la cantidad de 
componentes inyectados de la matriz en la mínima cantidad (0,46 g mL-1), es 
suficiente para ocupar los sitios activos del sistema cromatográfico y en 
consecuencia no hay diferencias en las respuestas cromatográficas, para la 
mayoría de los compuestos. 
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Figura 13. Probabilidad de aceptar H03 (La respuesta no varía 
significativamente con la cantidad de matriz). 
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4. CONCLUSIONES. 
 
Mediante el análisis de covarianza se encontró que las matrices que causan 
efecto matriz en un mayor número de compuestos corresponden a la papa y 
el suelo, encontrando para el primer caso que 27 de los 34 plaguicidas 
presentan efecto matriz y en el segundo caso 24 plaguicidas. Por otro lado, 
se encontró que para el agua 16 plaguicidas presentaban efecto matriz, para 
la uchuva 17 plaguicidas, para la lechuga 19 plaguicidas y para el arroz 23 
plaguicidas.  
 
En el análisis y comparación de las curvas de calibración en solvente y en 
extractos de matriz se encontró que las inyecciones en solvente ocasionan 
que se presente desvío de linealidad en 16 de los 34 plaguicidas; de igual 
manera se encontró que para las curvas de calibración en matriz se 
presentaban pendientes y coeficientes de correlación mayores a los 
obtenidos en las curvas de calibración en solvente. Por ello se concluye que 
el efecto matriz no solo se ve reflejado en problemas de exactitud de las 
metodologías sino que también puede afectar la linealidad del sistema 
cromatográfico. 
 
En el estudio de la relación entre algunas de las propiedades fisicoquímicas 
de los plaguicidas se determinó que existe una correlación positiva del 
porcentaje de efecto matriz con la solubilidad en agua. Por otro lado se 
estableció que la correlación con la constante de reparto octanol-agua, el 
punto de ebullición, la masa molecular y la concentración del plaguicida es 
negativa. Finalmente se estimó un modelo que correlaciona en cerca de un 
30% las variaciones de los porcentajes de efecto matriz con las propiedades 
fisicoquímicas mencionadas previamente. 
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En el estudio de la influencia del tipo y la cantidad de matriz se encontró que 
la respuesta cromatográfica para los plaguicidas cihalotrina, diclorvos, 
iprodión, 4,4’-DDT, permetrina, profenofos, β-endosulfan, dimetoato, 
heptenofos, clorpirifos y cipermetrina depende de ambas variables. Por su 
parte, para clorotalonil, clorpirifos, HCB, iprodión, isofenfos, metalaxil y 
metamidofos se encontró que sus respuestas cromatográficas varían de 
acuerdo al tipo de matriz. Lo cual evidenció la influencia de la naturaleza de 
la matriz.  
 
Con respecto a el efecto de la cantidad de matriz se encontró que la 
respuesta cromatográfica de tiabendazol, β-Ciflutrina, tetradifón, 
monocrotofos, difenoconazol, malatión, isofenfos, deltametrina, iprodión, 
diclofluanid, metamidofos, tebuconazol, diazinón, pirazofos, α -endosulfan, 
profenofos, γ-HCH, clorotalonil, HCB, clorpirifos, metalaxil, propargite y m-
paratión no presentan diferencias significativas al inyectar la mayor cantidad 
de matriz (0,91 g mL-1) o la menor cantidad de matriz (0,46 g mL-1). Pero 
para los 9 plaguicidas restantes se encontraron diferencias significativas en 
las respuestas obtenidas a las diferentes cantidades de matriz estudiadas. 
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“I believe that injection has never been optimized with 
sufficient professionalism...” 
 
K. Grob Anal. Chem. 1994 66 1009A-19A 
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CAPÍTULO III 
 
 
EMPLEO DEL INYECTOR DE TEMPERATURA 
PROGRAMADA COMO ALTERNATIVA PARA 
LA REDUCCIÓN DEL EFECTO MATRIZ. 
 
Este capítulo muestra los resultados obtenidos en el empleo de diferentes 
modos de operación del inyector de temperatura programada (PTV) como 
alternativa para la reducción del efecto matriz en el puerto de inyección. El 
presente apartado se encuentra dividido en dos secciones principales, en 
una primera se muestra el proceso de optimización que se llevó a cabo para 
lograr una operación satisfactoria de los modos de inyección sin división en 
frío y venteo de solvente. La segunda sección presenta los resultados 
obtenidos de una serie de experimentos que tenían como objetivo determinar 
la influencia de los sistemas de inyección en caliente y en frío sobre la 
descomposición y/o adsorción de plaguicidas en el puerto de inyección. 
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1. INTRODUCCIÓN. 
 
El inyector de temperatura programada (PTV de sus siglas en inglés), fue 
inicialmente desarrollado y aplicado para la introducción de grandes 
volúmenes de muestra en columnas capilares. Dicho desarrollo fue llevado a 
cabo en 1979 por Vogh1 y durante las últimas tres décadas este sistema ha 
evolucionado de tal manera que hoy en día se le considera el sistema más 
universal de introducción de muestras en el cromatógrafo de gases. Esta 
gran versatilidad, es debida a sus múltiples modos de operación dentro de 
los que se destacan los sistemas de sin división en frío (cold splitless) y 
venteo de solvente1.  
 
En 1981 Schomburg2 y Poy3 demostraron la superioridad del método de 
inyección sin división en frío frente a los métodos de inyección convencional, 
encontrando que mediante este modo de operación del PTV se reduce de 
manera significativa la discriminación de compuestos y se pueden llegar a 
inyectar volúmenes superiores que los métodos de inyección en caliente 
convencionales4-6. Esta última característica ha hecho que mediante este 
sistema de inyección se logren obtener límites de cuantificación más bajos y 
se reduzcan los procesos de preparación de la muestra, lo cual en el análisis 
de muestras ambientales y en específico en la determinación de residuos 
resulta ser muy conveniente7-12. 
 
Por otro lado, en cromatografía de gases (CG) existen diferentes técnicas 
para la introducción de volúmenes grandes de muestra, entre las de mayor 
acogida se encuentran la inyección “On column” y las interfaces tipo loop1, 13. 
Estas técnicas de introducción de la muestra tienen como principales 
desventajas que se ingresa una gran cantidad de impurezas a la columna, lo 
cual ocasiona que con el tiempo se presenten deterioros de la respuesta 
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cromatográfica14. Por su parte, el empleo del inyector PTV, ha dispuesto que 
muchos de estos problemas puedan ser eliminados mediante su modo de 
operación conocido como venteo de solvente. En el venteo de solvente, la 
muestra es introducida lentamente con la válvula de división abierta y con la 
temperatura del inyector debajo de la temperatura de ebullición del solvente. 
Después de cierto periodo de tiempo, la válvula de división es cerrada y el 
inyector es calentado rápidamente hasta transferir los analitos a la columna 
de separación10. Este modo de operación del PTV presenta innumerables 
ventajas frente a los métodos convencionales de introducción de la muestra e 
inclusive se ha dicho que la eficiencia en los métodos de cuantificación es 
comparable al método de introducción de la muestra “On column”, con la 
enorme ventaja de no contaminar la columna cromatográfica con compuestos 
volátiles y no volátiles de las muestras. 
 
Los modos de operación sin división en frío y venteo de solvente, tienen en 
común que en el momento de la introducción de la muestra el puerto de 
inyección se encuentra a una temperatura inferior a la temperatura de 
ebullición del solvente, lo cual le confiere a estas formas de operación del 
PTV un gran potencial de evitar procesos de degradación en el proceso de 
transferencia de analitos desde el inyector a la columna de separación. 
Basados en estas características Müller y Stan15-17estudiaron procesos de 
descompocisión térmica de algunos plaguicidas mediante el empleo de 
diferentes técnicas de inyección encontrando que el empleo del PTV reducía 
algunos procesos, aunque se concluyó que el PTV no igualaba los resultados 
encontrados mediante la técnica “On Column”. Posteriormente, de manera 
contraria a lo encontrado por Müller, Hajslova et al. determinaron que el 
empleo de inyector PTV representaba un menor deterioro de las respuestas 
cromatográficas y concluyeron que a largo plazo el sistema “On Column” 
ocasionaba una mayor presencia de efecto matriz18. 
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En dicho contexto y dados los escasos reportes en la literatura, resulta de 
gran importancia evaluar el potencial que tiene el inyector de temperatura 
programada en la reducción del efecto matriz. De esta manera en este 
capítulo se presentan los algunos de los resultados obtenidos en el proceso 
de optimización del PTV para operar este inyector en modo de venteo de 
solvente y en modo cold splitless. Posteriormente, en una segunda parte se 
encuentran los resultados de la evaluación del efecto matriz con cuatro 
modos de operación del PTV. 
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2. MATERIALES Y MÉTODOS. 
      
2.1 Estándares, reactivos y soluciones. 
 
Los estándares de plaguicidas empleados en este trabajo fueron obtenidos 
del Dr Ehrenstorfer y de Chemservice, cada uno de estos con una pureza 
mayor al 95%. Las soluciones madre fueron preparadas a concentraciones 
cercanas a 500 µg mL-1 en acetato de etilo y fueron almacenadas en frascos 
ámbar a -20 ºC. La mezcla de plaguicidas se preparó en acetato de etilo 
tomando diferentes volúmenes de cada una de las soluciones madre hasta 
obtener  un rango de concentraciones entre 1,6 µg mL-1 y 98,3 µg mL-1, ésta 
se almacenó en frasco ámbar a -20 ºC. Todos los solventes empleados en 
este estudio fueron J.T. Baker grados residuos y grado HPLC. En la tabla 1 
se presentan los nombres de los compuestos y las concentraciones de los 
plaguicidas que se estudiaron en este capítulo. 
 
Tabla 1. Concentraciones de la mezcla de plaguicidas empleada en el estudio. 
Compuesto Concentración μg mL-1 Compuesto 
Concentración 
μg mL-1 
Acefato 30,00 Heptenofos 17,0 
β-ciflutrina 5,70 Iprodion 8,2 
Cihalotrina 11,50 Isofenfos 5,7 
Cipermetrina 2,90 Malatión 11,5 
Clorotalonil 4,00 Metalaxil 17,2 
Clorpirifos 2,20 Metamidofos 30,0 
Deltametrina 1,70 Monocrotofos 12,9 
Diazinón 17,20 m-paratión 8,0 
Diclofluanid 3,20 4,4-DDT 1,6 
Diclorvos 16,90 Permetrina 3,0 
Difenoconazol 23,70 Pirazofos 8,7 
Dimetoato 11,50 Profenofos 3,6 
Endosulfan (α+β) 3,30 Propargite 96,1 
Fenamifos 3,00 Tebuconazol 28,8 
γ-HCH 2,00 Tetradifon 5,7 
HCB 2,00 Tiabendazol 64,0 
Captan 4.60 Triflumuron 28,8 
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     2.2 Procedencia y preparación de las muestras. 
 
Se utilizaron muestras de papa (Solanum tuberosum) exentas de plaguicidas, 
obtenidas en supermercados de cadena certificados como productos 
orgánicos. Por otro lado, se lavaron con abundante agua y se retiró todo 
material ajeno a estas, que pudiera encontrarse en su superficie. Finalmente 
para asegurar que las muestras se encontraran libres de plaguicidas se 
evaluaron mediante cromatografía de gases. 
 
 2.3 Obtención y preparación de los extractos blanco. 
  
Para la obtención de los extractos blancos se empleó una metodología 
estandarizada en ensayos previos 19-21. Para realizar este proceso, en una 
probeta de extracción, se tomaron 30 g de la matriz homogeneizada, se le 
adicionaron 60 mL de acetato de etilo, 4 g de bicarbonato de sodio y 30 g de 
sulfato de sodio anhidro; se sometieron a extracción en un homogeneizador 
de alta velocidad a 11.000 rpm durante 1,50 min. Se pasaron 30 mL de 
extracto a través de un embudo de vástago corto que contenía algodón 
previamente lavado con acetato de etilo y 25 g de sulfato de sodio anhidro. El 
filtrado se transfirió a un balón y se evaporó a 35 ºC, teniendo precaución de 
dejar aproximadamente 0,5 mL de solvente sin evaporar. Se realizó una 
transferencia cuantitativa a un balón de 2 mL, se efectuó una dilución 1:2. Se 
inyectaron 500 μL del extracto diluido en un cromatógrafo de permeación por 
gel, se recogió la fracción de plaguicidas (7 mL a 22 mL) en un balón de 20 
mL. Se sometió a evaporación a una temperatura de 35 ºC, dejando 
aproximadamente 0,5 mL de la mezcla de solventes sin evaporar, y se 
realizó una transferencia cuantitativa a un balón de 1 mL. Finalmente se llevó 
a volumen con acetato de etilo. 
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2.4  Determinación del efecto matriz. 
 
Tabla 2. Concentraciones de los plaguicidas empleadas para la evaluación del 
efecto matriz. 
Compuesto Concentración μg mL-1 Compuesto 
Concentración 
μg mL-1 
Acefato 0,48 Heptenofos 0,27 
β-ciflutrina 0,09 Iprodion 0,13 
Cihalotrina 0,18 Isofenfos 0,09 
Cipermetrina 0,05 Malatión 0,18 
Clorotalonil 0,06 Metalaxil 0,28 
Clorpirifos 0,04 Metamidofos 0,48 
Deltametrina 0,03 Monocrotofos 0,21 
Diazinón 0,28 m-paratión 0,13 
Diclofluanid 0,05 4,4-DDT 0,03 
Diclorvos 0,27 Permetrina 0,05 
Difenoconazol 0,38 Pirazofos 0,14 
Dimetoato 0,18 Profenofos 0,06 
Endosulfan (α+β) 0,05 Propargite 1,54 
Fenamifos 0,05 Tebuconazol 0,46 
γ-HCH 0,03 Tetradifon 0,09 
HCB 0,03 Tiabendazol 1,02 
Captan 0,07 Triflumuron 0,46 
 
2.4.1 Preparación de soluciones. 
 
Para el estudio de efecto matriz se prepararon soluciones de los plaguicidas 
en solvente y en extracto de matriz blanco. Para el primer caso se tomaron 
16 µL de la mezcla de plaguicidas y se llevaron a 1 mL con acetato de etilo. 
Por otro lado, para preparar las soluciones en extracto de matriz, se tomaron 
16 µL de la mezcla de plaguicidas, se adicionaron 500 µL del extracto de 
matriz y se aforó con acetato de etilo. La concentración de matriz obtenida 
correspondía a 1,0 g mL-1. En todos estos ensayos se empleó fosfato de tris 
(2-cloro-1(clorometil)etil, como estándar interno. La tabla 2 muestra las 
concentraciones obtenidas. 
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2.4.2 Comparación de diferentes sistemas de inyección. 
 
Para evaluar y comparar el efecto de los sistemas de inyección sobre el 
efecto matriz se realizó un diseño factorial 24. El primer factor correspondió al 
medio de inyección, de esta manera este factor se encontraba compuesto 
por solvente y matriz. El segundo factor correspondió a los sistemas de 
inyección, para ello en este experimento se evaluaron los sistemas sin 
división (splitless), sin división con pulso de presión (pulsed splitless), sin 
división en frío con un volumen de inyección de 2 µL (cold splitless 2 µL) y sin 
división en frío con un volumen de inyección de 4 µL (cold splitless 4 µL). Se 
realizaron 3 replicas de cada experimento y todas las muestras se inyectaron 
aleatoriamente. 
 
2.4.3 Empleo del venteo de solvente. 
 
Para realizar la evaluación del modo de venteo de solvente como alternativa 
para la reducción del efecto matriz se empleó un diseño factorial con 3 
niveles del volumen de inyección (10 µL, 15 µL y 20 µL) y dos niveles en el 
medio en el que se encontraban los plaguicidas (solvente y en extracto de 
matriz). Se realizaron 3 replicas de cada experimento y todas las muestras se 
inyectaron aleatoriamente. 
 
2.5 Instrumentos y equipos. 
 
En los procesos de extracción se empleó un homogenizador Stephan 
Blender 2010, un homogenizador de alta velocidad Ultraturrax (IKA T25), un 
evaporador rotatorio Buchi R-114. Para el proceso de limpieza se utilizó un 
cromatógrafo de permeación en gel de Redement Bt, modelo KL-SX-3, 
equipado con una columna de vidrio de 20 cm x 10 mm d.i. empacada con 
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gel Biobeads® S-X3 como fase estacionaria y una mezcla de ciclohexano: 
acetato de etilo (1:1) como fase móvil a un flujo de 1 mL min-1. 
 
El análisis cromatográfico fue llevado a cabo en un cromatógrafo de gases 
Agilent technologies 7890A acoplado a un detector selectivo de de masas 
5975C. El cromatógrafo se encontraba equipado con un inyector automático 
7673 Agilent Technologies (Palo Alto, CA, EUA), control electrónico de 
presión, y un inyector de temperatura programada el cual se encontraba 
conectado a una columna capilar HP-5 MS (30 m, 0,25 mm d.i, 0,25 µm). La 
columna se encontraba conectada tres detectores de manera paralela 
mediante un divisor de flujo con control electrónico de presión. La figura 1 
muestra la configuración del equipo de cromatografía empleado, así como las 
fracciones de la muestra que se dividen a cada uno de los detectores.  
 
 
Figura 1.Configuración del equipo de cromatografía empleado. 
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Como se observa en la figura 1, el cromatógrafo contaba con un detector de 
detector de microcaptura electrónica µECD 63Ni, un detector fotométrico de 
llama (FPD de sus siglas en inglés) en modo fósforo y un detector selectivo 
de masas.  
 
2.6 Condiciones de operación del CG/EM. 
 
2.6.1 Cromatógrafo de gases. 
 
Se operó en modo de presión constante con helio como gas portador. Todos 
los métodos fueron bloqueados con fosfato de tris (2-cloro-1(clorometil)etil a 
34,91 min y tenían un programa de limpieza térmica del inyector que 
consistía en elevar la temperatura del inyector hasta 300 ºC durante 30 min. 
La línea de transferencia del detector de masas se encontraba a 280 ºC. 
 
El detector de µECD funcionó a una temperatura de 310 ºC con un flujo de 
gas auxiliar de 10 mL min-1 (N2). Por su parte el detector FPD operó a una 
temperatura de 250 ºC con un flujo de H2 de 70 mL min-1, un flujo de aire de 
100 mL min-1 y un flujo de gas auxiliar de 60 mL min-1 (N2). 
 
El programa de temperatura en el horno fue de 70 ºC (0,4 min) a 120 ºC a 
una velocidad de 15 ºC min-1, posteriormente se incrementó la temperatura 
hasta 200 ºC a 3,5 ºC min-1, a continuación se incrementó hasta 290 ºC a 
una velocidad de 7 ºC min-1 manteniéndose a esta temperatura durante 6 
min. El tiempo total de análisis correspondió a 45,45 min. 
 
El inyector de temperatura programada en modo sin división (splitless) operó 
a una temperatura de 256 ºC, una presión de 22 psi, un tiempo de purga de 
0,8 min y un flujo de purga de 40 mL min-1. El volumen y la velocidad de 
inyección fueron 2 µL y 6000 µL min-1 respectivamente. 
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Las condiciones de operación del inyector de temperatura programada en 
modo sin división con pulso de presión (splitless pulsed) correspondieron a 
una presión de pulso de 65 psi durante 0,8 min; tiempo de purga de 0,6 min, 
flujo de purga 40 mL min-1 y temperatura de inyector de 256 ºC. El volumen y 
la velocidad de inyección fueron 2 µL y 6000 µL min-1 respectivamente. 
 
Para el modo de operación sin división en frío (cold splitless), el programa de 
temperatura del inyector fue de 61,7 ºC (0,8 min) se calentó hasta 267 ºC a 
una velocidad de 630,8 ºC min-1. El tiempo de purga fue de 1,9 min, el flujo 
de purga de 40 mL min-1 y la velocidad de inyección correspondió a 300 µL 
min-1. 
 
Finalmente el modo de operación venteo de solvente tuvo un programa de 
temperatura que inició en 63,6 ºC (0,53 min) se calentó a 625 ºC min-1 hasta 
267 ºC. El tiempo de purga fue de 1,6 min, el flujo de purga de 40 mL min-1 y 
la velocidad de inyección correspondió a 341 µL min-1. El flujo de venteo fue 
de 102,37 mL min-1 a una presión del inyector de 6,47 psi durante 0,53 min. 
Este método tenía un programa posterior al análisis que invertía el flujo de la 
columna a aproximadamente 3 mL min-1 durante 6 min a una temperatura de 
250 ºC. El inyector en este método de limpieza se encontraba a 290ºC y a un 
flujo de purga de 15 mL min-1. La inyección de 20 µL de muestra se realizó 
mediante cuatro inyecciones consecutivas de 5 µL a una velocidad de 373,2 
µL min-1. 
 
2.6.2 Espectrómetro de masas. 
 
El espectrómetro de masas operó en modo SCAN/SIM simultáneo. El modo 
scan se empleó para seleccionar los iones del SIM y este se operó en un 
rango de masas de 45 Da a 530 Da. Por su parte la tabla 3 muestra los iones 
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de cuantificación, los tiempos de retención y los iones de calificación 
empleados en el método SIM. La energía de ionización del espectrómetro 
correspondió a 70 eV, la temperatura de la fuente de iones fue de 280ºC y la 
temperatura del cuádruplo fue de 150 ºC.  
 
Tabla 3. Lista de plaguicidas estudiados con sus iones y sus tipicos tiempos de 
retención. 
Nombre Tiempo de retención  (min) 
Iones 
Cuantificación Calificador 1 Calificador 2 
Metamidofos 7,11 141,0 94,0 95,0 
Diclorvos 7,38 109,0 185,0 79,0 
Acefato 11,68 136,0 94,0 - 
Triflumuron 12,21 139,0 155,0 - 
Heptenofos 15,42 124,0 109,0 89,1 
Monocrotofos 18,76 127,0 192,0 223,1 
HCB 19,16 283,8 285,8 281,8 
Dimetoato 19,84 125,0 87,0 93,0 
γ HCH 20,65 218,9 216,9 182,9 
Diazinon 21,96 179,1 304,1 137,1 
Clorotaloni 22,52 265,9 263,9 267,9 
m-Paration 24,43 263,0 109,0 125,0 
Metalaxil 25,36 206,1 249,1 - 
Diclofluanid 26,37 224,0 226,0 123,0 
Malation 26,78 173,1 125,0 127,0 
Clorpirifos 27,20 198,9 314,0 316,0 
Captan 29,02 79,1 149,1 264,3 
Tiabendazol 29,12 201,0 174,0 - 
Isofenfos 29,27 213,0 255,1 345,1 
α Endosulfan 30,18 240,9 339,0 - 
Fenamifos 31,03 303,1 288,1 - 
Profenofos 31,27 339,0 337,0 - 
β Endosulfan 32,53 206,9 240,9 195,0 
4,4-DDD 32,98 235,0 237,0 - 
Tris E.I*. 34,01 380,9 380,9 382,9 
4,4-DDT 34,21 235,0 237,0 - 
Tebuconazol 34,73 250,1 125,0 127,0 
Propargite 34,95 173,1 350,2 201,1 
Tetradifon 36,74 355,9 226,9 - 
Iprodion 37,68 314,0 316,0 187,0 
λ Cihalotrina 37,74 181,1 197,0 208,1 
Pirazofos 38,10 221,1 373,1 - 
Permetrina 38,81 183,1 163,0 165,0 
β Cliflutrina 39,94 163,0 165,0 206,1 
Cipermetrina 40,52 163,0 181,0 281,1 
Difenoconazol 42,92 323,0 325,0 265,0 
Deltametrina 43,67 181,1 252,9 255,0 
*Corresponde al fosfato de tris (2-cloro-1(clorometil)etil que se emplea como estándar interno. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
 
3.1 Optimización de cold splitless. 
 
Como se mencionó anteriormente el sistema de inyección sin división en frío 
presenta enormes ventajas con respecto a los sistemas convencionales de 
introducción de la muestra. Una de las características más llamativas en el 
análisis de trazas orgánicas, es la capacidad de este sistema de permitir 
inyecciones de hasta 5 µL de muestra, lo cual mejora notablemente los 
límites de cuantificación de las metodologías, aspecto de suma importancia 
en esta área. 
 
De esta forma, en la presente sección se mostraran algunos de los 
resultados encontrados en la optimización de una inyección de 4 µL. Proceso 
que se realizó mediante el empleo del método simplex, el cual resulta ser una 
alternativa bastante empleada para procesos que son dependientes de 
muchas variables22-24.  
 
En la optimización de los métodos de inyección en frío es común encontrarse 
con un número elevado de variables en comparación a los sistemas de 
inyección convencionales. Por ejemplo, para la optimización de un método 
sin división en caliente (hot splitless) principalmente hay que tener en cuenta 
dos variables (temperatura y tiempo de purga), mientras que para el caso del 
método de inyección sin división en frío se ha reportado6, 13que las variables 
principales corresponden a:  
 
• Volumen de inyección. 
• Solvente. 
• Dimensiones del inserto. 
• Velocidad de inyección. 
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• Temperatura inicial del inyector (Tini. Iny.). 
• Tiempo de residencia en la temperatura inicial ((tresidencia). 
• Velocidad de calentamiento (Vcalen). 
• Temperatura final del inyector (Tfin. Iny.). 
• Temperatura inicial del horno (Tini. Hor.). 
 
En el proceso de optimización que se llevó a cabo, las primeras cuatro 
variables se fijaron teniendo en cuenta algunos aspectos prácticos y otros 
aspectos convenientes a las necesidades que plantea esta investigación. De 
esta manera, el volumen de inyección corresponderá a 4 µL, el solvente 
empleado será acetato de etilo, se utilizará un inserto de un volumen de 150 
µL y de acuerdo a reportes previos, la velocidad de inyección se fijará en 300 
µL/min25. 
 
De acuerdo al procedimiento de optimización planteado en la sección 3.2.2 
del capítulo I, lo primero que se realizó es determinar el punto de partida del 
simplex. Para ello, luego de una revisión en la literatura y una serie de 
ensayos previos se llego a las condiciones que se reportan en la tabla 4. Por 
otro lado los rangos de trabajo y los módulos de paso fueron fijados por 
reportes en la literatura y/o por la experiencia del experimentador26. 
 
Tabla 4. Condiciones de partida, rangos de trabajo y módulos de paso para plantear 
el primer simplex. 
 
Nivel base Rango de trabajo Módulo de Paso 
Tini Iny(ºC) 60 55 100 4,5 
Tfin Inye (ºC) 240 200 300 10 
V Calen (ºC/min) 600 500 720 25 
t residencia (min) 0,5 0 3 0,25 
T ini hor (ºC) 60 50 80 5 
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Una vez fijados los módulos de paso, el rango de trabajo y las condiciones de 
partida, se planteó el primer simplex. En la tabla 5 se presenta el simplex de 
partida (S0). 
 
Tabla 5.Simplex de partida para la optimización del modo de inyección sin división 
en frío. 
Vértice 
Tini Inye 
 (ºC) 
Tfin Inye 
(ºC) 
V Calen 
(ºC/min) 
t residencia 
(min) 
T ini horn 
(ºC) 
1 60,0 240,0 600,0 0,50 60,0 
2 66,0 242,0 605,1 0,55 61,0 
3 60,9 253,4 605,1 0,55 61,0 
4 60,9 242,0 633,4 0,55 61,0 
5 60,9 242,0 605,1 0,83 61,0 
6 60,9 242,0 605,1 0,55 66,7 
 
Como se presentó en el capítulo I, un factor determinante en el proceso de 
optimización mediante el método simplex, es la respuesta que se va a medir 
a cada uno de los experimentos. De esta manera, la expresión 1 muestra la 
respuesta que se empleó para los experimentos realizados mediante el 
método simplex. 
∑ ×= i
i
S
r
i
t
ARespuesta                                         (1) 
Donde Ai corresponde al área cromatográfica, tri corresponde al tiempo de 
retención y Si corresponde a la simetría de cada uno de los compuestos i. 
Para esta optimización se emplearon todas las señales cromatográficas. 
 
Teniendo en cuenta que en los sistemas de inyección en los que se trata de 
eliminar parte del solvente se corre el riesgo de perder algunos de los 
compuestos que presentan los puntos de ebullición bajos, se decidió dar una 
ponderación en la respuesta que se va a medir, esto con el fin de garantizar 
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que se realiza un proceso de optimización homogéneo para todos los 
plaguicidas en estudio. Por ello se asoció este punto de ebullición al tiempo 
de retención, por lo cual se empleó en el denominador de la expresión 1. 
 
Por otro lado, al tratarse de una optimización cromatográfica es necesario 
emplear un parámetro que evalúe características propias de las señales 
obtenidas, por lo cual se decidió utilizar el parámetro de simetría del pico. 
Finalmente para evaluar el aumento en la respuesta cromatográfica se 
empleó el área.  
 
Para realizar este proceso de optimización se empleó un nivel cuatro de la 
curva de calibración (capítulo II), el cual corresponde a una dilución de 64 µL 
en 1000µL de la mezcla que se reporta en la tabla 1. Por otro lado para este 
proceso se realizaron cinco replicas de cada experimento y no se empleo el 
detector selectivo de masas 
 
La tabla 6 muestra todos los experimentos que se realizaron y las respuestas 
obtenidas para cada ensayo. Como se puede observar en esta tabla, el 
número total de experimentos correspondió a 12; el siguiente experimento 
(13) fue imposible de realizar pues el equipo con el que se trabajo no cuenta 
con un sistema de enfriamiento que permita una diferencia entre la 
temperatura del horno y la temperatura del inyector que sea superior a 12 ºC. 
En la tabla 6, se puede observar como a medida que se fueron realizando las 
proyecciones respectivas la respuesta aumentó notablemente. Por otro lado, 
si se compara el experimento 1 con el experimento 12, se encuentra que la 
respuesta aumentó en más de un 100%, lo cual implica que se mejoró este 
sistema de inyección de una manera significativa, pues el experimento 1 
presentaba una respuesta igual o superior a una inyección de 2 µL mediante 
el modo sin división con pulso de presión. 
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Tabla 6. Experimentos realizados en la optimización del método cold splitless. 
Vértice Tini Inye (ºC) 
Tfin Inye 
(ºC) 
V Calen 
(ºC/min) 
t residencia 
(min) 
T ini horn 
(ºC) 
RESPUESTA 
 (Hz) 
1 60,0 240,0 600,0 0,50 60,0 75243035 
2 66,0 242,0 605,1 0,55 61,0 94235887 
3 60,9 253,4 605,1 0,55 61,0 100156053 
4 60,9 242,0 633,4 0,55 61,0 99029370 
5 60,9 242,0 605,1 0,83 61,0 102713605 
6 60,9 242,0 605,1 0,55 66,7 127522028 
7 63,9 248,6 621,6 0,72 64,3 146214452 
8 59,3 254,4 636,0 0,86 67,2 153812617 
9 60,5 252,1 590,6 0,80 66,0 151387972 
10 61,3 258,1 618,2 0,56 69,1 160485896 
11 61,5 260,1 623,4 0,56 72,3 169635871 
12 61,7 267,3 630,8 0,85 68,9 170393850 
13 57,9 268,1 618,0 0,73 73,1 - 
 
 
Por otro lado en la figura 2 se expone una gráfica del promedio de las 
simetrías en función del número de experimentos. En esta gráfica se puede 
observar que a medida que se realizaron la proyecciones correspondientes la 
simetría de las señales cromatográficas mejoraron de manera notoria. 
Durante los experimentos iníciales (1 a 5) se encontraba que las señales 
cromatográficas eran muy asimétricas, lo cual posiblemente era por procesos 
de enfoque al inicio de la columna. Después del experimento 6 se logró 
obtener una mejor simetría, aunque las señales presentaban anchos de pico 
relativamente altos. Solo después del experimento 9 se obtenían simetrías 
cercanas a uno y los anchos de pico eran aceptables. 
 
Empleo del PTV como alternativa para la reducción del efecto matriz 
_____________________________________________________________ 
140 
 
 
Figura 2.Variación del promedio de las simetrías en función del número de 
experimentos realizados mediante el método de optimización simplex. 
 
El método simplex funciona como un método de optimización de variables, 
más no como un método de estudio de estas, de esta manera para el estudio 
sistemático de algunas variables de las que depende el proceso es posible 
emplear otros métodos de optimización como los diseños factoriales.  
 
Por lo tanto la mejora en la simetría resulta difícil atribuirla a alguna variable 
en específico. Aunque para estudiar de una manera aproximada esta 
variación, se construyó la tabla 7 en la cual se presentan los coeficientes de 
correlación de la simetría con cada variable. Es importante mencionar que 
estos coeficientes de correlación se determinaron solo para explicar de 
manera cualitativa los resultados encontrados en el proceso de optimización.  
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Tabla 7. Coeficientes de correlación de las variables estudiadas con la simetría 
Variable Coeficiente de correlación 
Tini Inye (ºC) -0,20 
Tfin Inye (ºC) 0,52 
V Calen (ºC/min) 0,29 
t residencia (min) 0,56 
T ini horn (ºC) 0,86 
 
En la tabla 7, se puede observar que los mayores coeficientes de correlación 
se presentan para el tresidencia y la Tini Horn, lo cual podría indicar que estas son 
las dos variables que más afectan la simetría de las señales. De acuerdo a 
Snow27, la temperatura inicial del horno se encuentra directamente 
relacionada con la dispersión, de esta manera si no se realiza un adecuado 
enfoque de las moléculas al inicio de la columna se pueden presentar una 
mayor dispersión, es decir una mayor ancho y una mayor asimetría de las 
señales cromatográficas28. 
 
 
Figura 3. Progreso del promedio de las relaciones área/tiempo de retención en el 
proceso de optimización del modo sin división en frío. 
 
La figura 3, muestra el promedio de la relación de la respuesta y el tiempo de 
retención en función del número de experimentos. En esta figura se puede 
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observar que la sensibilidad (como área cromatográfica) mejora de una 
manera bastante notoria, pues al comparar el experimento 12 con el 
experimento 1 se encuentra que la respuesta resulta ser cerca del doble. De 
otra parte, en esta figura se observa que la mayor respuesta se encuentra en 
el experimento 11, lo cual implica que con este experimento se logró el 
máximo de sensibilidad. El experimento 11 no fue escogido como el óptimo 
debido a que con estas condiciones se presentaban problemas de simetría, 
de hecho en la figura 3 se observa que para este experimento hubo un 
descenso en la simetría, razón por la cual en la respuesta global no se tuvo 
la mayor respuesta (ver tabla 6). 
Por otro lado, en vista de los resultados que se presentan en la figura 3, se 
decidió realizar una mejora al experimento 12 de manera empírica. La tabla 8 
muestra los experimentos realizados los cuales se llevaron a cabo por 
duplicado. En esta tabla también se presentan los resultados de las 
respuestas obtenidas para cada experimento, las cuales muestran que 
ninguno de los cambios realizados logró superar la respuesta del 
experimento 12.  
 
La figura 4 muestra los perfiles cromatográficos de las variaciones que se 
hicieron del experimento 12.  
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Figura 4. Resultados obtenidos en la mejora del experimento 12. A. Señal del FPD 
de 12,2 min a 14,9 min. B. Señal de FPD de 44,5 min a 46,9 min. 
 
En la figura 4A se puede observar que la mayor respuesta cromatográfica la 
presenta el experimento 12C y  para el experimento 12B se encuentra el 
mismo comportamiento. Aunque se tiene que para el experimento 12C se 
presenta un mayor tiempo de análisis, hecho que igualmente se ve reflejado 
en la respuesta determinada en la tabla 8. 
 
La figura 4B muestra otra de las razones por las cuales los experimentos 12C 
y 12B presentan una menor respuesta (calculada mediante la expresión 1), 
pues allí se encuentra que para los tiempos de retención superiores se 
presentan problemas de simetría y en general se observa que el ancho de 
las señales resulta ser mayor.  
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Tabla 8. Variaciones del experimento 12 para mejorar la sensibilidad. 
Experimento 
Tini Inye 
(ºC) 
Tfin Inye 
(ºC) 
V Calen 
(ºC/min) 
t residencia 
(min) 
T ini horn 
(ºC) 
RESPUESTA 
(Hz) 
12 61,7 267,3 630,8 0,85 68,9 170393850 
 12A  65  267,3  630,8  0,85  68,9  158466281 
 12B  62  267,3  630,8  0,85 68,9  165282035 
 12C  61  267,3  630,8  0,85 68,9  168689912 
 
Finalmente, la tabla 8 presenta resultados interesantes, pues se encuentra 
que para variaciones pequeñas de las condiciones del experimento 12, se 
presenta un descenso en la respuesta. Por ejemplo, para el caso del 
experimento 12B en el cual se aumento la temperatura inicial del inyector en 
solo 0,3 ºC se encuentra que la respuesta decrece en un 3%. Por otro lado 
en el experimento 12C se bajó la temperatura del inyector en 0,7ºC y se 
encontró que la respuesta disminuía en cerca de un 1%. Lo cual hace pensar 
que la temperatura inicial del inyector que se determinó mediante el método 
simplex resulta ser en apariencia la óptima. 
 
3.1.1 Evaluación del proceso de optimización. 
 
Para evaluar las condiciones determinadas mediante el método simplex se 
realizó una comparación del método desarrollado con un método de 
inyección en caliente. Esta inyección correspondió a una inyección sin 
división en con pulso de presión y el volumen que se inyectó para tomar 
como referencia correspondió a 1 µL. En esta comparación se realizaron 3 
inyecciones mediante cada uno de los métodos, pero adicionalmente se 
empleó el método de inyección en frío con diferentes volúmenes de inyección 
(1 µL, 2 µL, 3 µL y 4 µL). La figura 5 muestra los resultados preliminares de 
esta evaluación. 
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Figura 5. Comparación entre las inyecciones en caliente y en frío. Detección µECD. 
 
Como se puede observar en la figura 5, las respuestas cromatográficas 
obtenidas mediante el sistema de inyección en frío resultan ser satisfactorias. 
Esta figura muestra que el perfil cromatográfico se mantiene entre un sistema 
y el otro, es decir no se genera una dispersión significativa. Por otro lado, se 
observa que la respuesta cromatográfica de una inyección de 1 µL en 
caliente resulta ser inferior a una inyección de 1 µL en frío, de esta forma de 
manera cualitativa se puede inferir que el método de inyección en frío 
presenta una sensibilidad mayor de la esperada. 
 
Solo para la señal cromatográfica del dimetoato se observa una mayor 
dispersión en el sistema de inyección en frío, lo cual puede ser debido a 
problemas de efecto matriz que se expondrán en secciones posteriores.  
 
En la tabla 9 se presentan las áreas relativas para cada una de los modos y 
los volúmenes de inyección evaluados. En esta tabla se observa que al 
comparar el método de inyección en caliente (Hot) con el método de 
inyección en frío de 1 µL (Cold 1µL) para todos los compuestos se 
encuentran relaciones superiores con el método en frío. Por otro lado, no se 
encuentra ningún tipo de tendencia de aumento de la respuesta 
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cromatográfica en función del tiempo de retención lo cual da la garantía que 
el método de inyección funciona de manera satisfactoria en un amplio rango 
de puntos de ebullición y no se están generando problemas de 
discriminación. 
 
Los resultados presentados en la tabla 9, muestran que para todos los 
volúmenes de inyección se presentan relaciones superiores a las esperadas, 
lo cual implica que el método de inyección además de funcionar 
satisfactoriamente en un rango amplio de puntos de ebullición también 
funciona adecuadamente para diferentes volúmenes de inyección. Por otro 
lado, para los volúmenes de inyección de 3 µL y 4 µL se esperaban 
relaciones igual a 3 y 4 respectivamente, pero se encuentra que estos 
valores para algunos compuestos como diclofluanid, clorpirifos, isofenfos, 
4,4-DDT y deltametrina resultan ser mucho mayores e inclusive igualan o se 
acercan a la unidad siguiente. De igual manera se esperaría una tendencia 
lineal entre el volumen de inyección y la respuesta relativa pero se encuentra 
que esta tendencia tiene un desvío positivo. 
 
Todo lo anterior implica que entre mayor sea en volumen de inyección existe 
una menor discriminación o degradación, aunque este hecho era de esperar 
si se tiene en cuenta que el sistema se optimizó para una inyección de 4 µL, 
luego de esta manera se espera tener los mejores resultados para este 
volumen de inyección. 
 
En conclusión se encuentra que mediante el método simplex se obtuvieron 
resultados bastante satisfactorios en el proceso de optimización del modo de 
inyección sin división en frío (cold splitless) y se logró obtener resultados 
superiores, en cuanto a sensibilidad se refiere, que el método de inyección 
sin división en caliente con pulso de presión (splitless). 
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Tabla 9. Resultados de la evaluación del método cold splitless. Detección µECD. 
Compuesto 
 Área Splitless* 
 (Hz s-1) 
Áreas relativas a splitless (n=3) 
t'retenci 
(min) Hot 1uL Cold 1 µL Cold 2 µL Cold 3 µL Cold 4 µL 
Heptenofos 7,12 38889020 1,00 1,09 2,50 3,57 4,96 
Diclorvos 8,61 145519620 1,00 1,04 2,30 3,48 4,48 
Acefato 17,99 956570652 1,00 1,08 2,18 3,66 4,48 
Triflumuron 18,57 1236799703 1,00 1,09 2,46 3,18 4,52 
HCB 25,27 1466455486 1,00 1,07 2,38 3,30 4,65 
Dimetoato 25,87 1545295983 1,00 1,14 2,34 3,69 4,60 
γ-HCH 26,65 1347565792 1,00 1,04 2,30 3,48 4,80 
Diazinon 27,82 720469121 1,00 1,06 2,22 3,24 4,76 
Clorotalonil 28,29 2635210061 1,00 1,18 2,42 3,63 4,44 
m- Paration 30,05 2138505462 1,00 1,12 2,12 3,27 4,84 
Diclofluanid 31,72 698802462 1,00 1,11 2,42 3,60 5,04 
Malatión 32,01 876106678 1,00 1,09 2,32 3,69 4,52 
Clorpirifos 32,42 871875958 1,00 1,09 2,46 3,18 4,96 
Isofenofos 35,34 1084606043 1,00 1,02 2,40 3,24 4,92 
α-endosulfan 36,41 904546151 1,00 1,14 2,26 3,15 4,48 
Profenofos 37,84 720518963 1,00 1,06 2,30 3,39 4,36 
β-endosulfan 39,49 462520891 1,00 1,03 2,30 3,51 4,84 
4,4-DDT 39,81 164893224 1,00 1,15 2,28 3,69 4,84 
Propargite 40,58 472808792 1,00 1,10 2,44 3,45 4,52 
Iprodion 41,55 668606011 1,00 1,09 2,12 3,21 4,80 
Cihalotrina 42,90 2274271480 1,00 1,14 2,14 3,42 4,32 
Pirazofos 44,15 459581871 1,00 1,17 2,44 3,60 4,60 
Permetrina 45,62 87596888 1,00 1,13 2,40 3,15 4,48 
β-Cliflutrina 47,33 877468716 1,00 1,02 2,28 3,69 4,48 
Cipermetrina 47,77 131319718 1,00 1,19 2,12 3,60 4,88 
Difenoconazol 50,96 987854345 1,00 1,18 2,22 3,72 4,32 
Deltametrina 51,99 144960594 1,00 1,21 2,16 3,24 4,94 
* Splitless corresponde al método de inyección en caliente. 
 
3.2 Optimización de venteo de solvente. 
 
El modo de operación de venteo de solvente se optimizó mediante la misma 
metodología empleada para el caso anterior. De esta manera en esta sección 
se mostraran solo algunos de los resultados más relevantes en el proceso de 
optimización. 
 
Como se expuso en el capítulo I, la forma de operación del modo de venteo 
del solvente resulta un poco más compleja que cualquiera de los métodos de 
inyección previamente mencionados. El número total de variables que se 
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encuentran involucradas en este proceso resulta ser superior a 10, pero al 
igual que el método anterior muchas de estas variables se fijaran por razones 
prácticas o por razones de conveniencia. De esta manera en el presente 
numeral se mostrará el proceso de optimización de las siguientes variables:  
 
• Velocidad de inyección (Vinyec). 
• Temperatura inicial del inyector (Tini. Iny.). 
• Flujo de venteo (Fventeo). 
• Tiempo de venteo ((tventeo). 
• Presión del inyector (Pinyec) 
• Velocidad de calentamiento (Vcalen). 
• Tiempo inicial del horno(tini. Hor.). 
 
Otras variables como la temperatura final del inyector, la temperatura inicial 
del horno, el solvente de inyección y el tipo de inserto se adoptaran del 
método de inyección sin división en frío. Por otro lado para esta optimización 
solo se trabajo con el detector de captura electrónica y el volumen que se 
optimizó correspondió a 20 µL. 
 
La tabla 10 muestra el experimento de partida, los módulos de paso y los 
rangos de cada una de las variables que se piensan optimizar. De igual 
manera al método de inyección sin división en frío estas condiciones de 
partida se obtuvieron a partir de una revisión en literatura y un previo trabajo 
de manera empírica1, 7, 13, 29, 30. 
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Tabla 10.Condiciones de partida, rangos de trabajo y módulos de paso para 
plantear el primer simplex. 
 
Nivel base Rango de trabajo Módulo de Paso 
Vinyec(µL/min) 300 20 700 68 
Tini Inye (ºC) 65 57,2 70 1,28 
t venteo (min) 0,50 0,1 0,6 0,08 
V Calen (ºC/min) 630,8 400 720 32 
V Calen (ºC/min) 100 80 250 17 
P inyec (psi) 5 0 20 2 
t ini horno (min) 0,2 0 4 0,4 
 
Asimismo, una vez definido el nivel base o el experimento de partida se 
procedió a plantear el simplex de partida. La tabla 11 presenta los 18 
experimentos realizados, donde los primeros 8 experimentos corresponden al 
simplex de partida (S0), los experimentos restantes se relacionan a las 
proyecciones realizadas, de esta manera y como era de esperar en el caso 
del venteo de solvente fue necesario realizar un mayor número de 
experimentos debido al gran número de variables con las que se trabajó. 
 
La expresión 2 corresponde a la respuesta que se empleo para optimizar 
este proceso. 
%CV
t
Area
 Respuesta 1i iretecion 
i∑
==                             (2) 
 
Donde Ai corresponde al área cromatográfica, tri corresponde al tiempo de 
retención del compuesto i. Como  elemento adicional a esta respuesta se 
adicionó el coeficiente de variación del área total (%CV ), debido a que es 
común en estos modos de operación presentar grandes variaciones en la 
respuesta6. 
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Tabla 11. Experimentos realizados en la optimización del método del venteo de 
solvente (volumen de inyección 20 uL) 
Experimento 
Velocidad 
de 
Inyección 
 (µL min-1) 
Tini 
inyec 
(ºC) 
tventeo 
(min) 
Velocidad de 
Calentamiento 
(ºC min-1) 
Flujo de 
Purga 
(mL min-
1)  
Presión 
inicial 
(psi) 
tinicial 
horno 
(min) 
1 300,0 65,0 0,50 630,8 100,0 5,00 0,200 
2 367,5 65,2 0,51 636,7 103,1 5,37 0,274 
3 312,6 66,3 0,51 636,7 103,1 5,37 0,274 
4 312,6 65,2 0,58 636,7 103,1 5,37 0,274 
5 312,6 65,2 0,51 662,6 103,1 5,37 0,274 
6 312,6 65,2 0,51 636,7 116,9 5,37 0,274 
7 312,6 65,2 0,51 636,7 103,1 6,99 0,274 
8 312,6 65,2 0,51 636,7 103,1 5,37 0,597 
9 254,0 65,5 0,53 642,4 106,2 5,73 0,345 
10 292,2 64,2 0,53 644,0 107,0 5,83 0,365 
11 361,7 64,6 0,52 638,8 104,3 5,50 0,300 
12 317,2 64,7 0,54 611,9 107,6 5,89 0,379 
13 318,5 64,6 0,54 630,6 91,2 6,04 0,409 
14 320,2 64,4 0,47 628,9 101,5 6,24 0,447 
15 338,6 64,4 0,54 634,2 105,1 6,96 0,592 
16 333,5 63,9 0,53 627,6 102,5 4,97 0,609 
17 339,4 63,6 0,53 625,0 102,4 6,47 0,289 
18 373,2 64,4 0,51 612,2 97,1 6,19 0,499 
19 307,1 63,9 0,52 609,9 97,9 6,72 0,621 
 
La figura 6 muestra las respuestas obtenidas para cada experimento, allí se 
puede observar como a medida que se avanzó en el método de optimización 
la respuesta aumento de manera progresiva. La finalización de esta 
optimización se realizó mediante la estimación de una respuesta máxima 
esperada (como relación área/tretención) a partir de los resultados obtenidos 
para una inyección de 4 µL mediante el método sin división en frío. En valor 
obtenido para esta estimación correspondió a 94558186 Hz el anexo 5 
muestra los cálculos respectivos. 
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En la figura 6, se puede observar que la respuesta aumento en más del doble 
desde el experimento inicial, como se verá a continuación este aumento en la 
respuesta no es debido a factores de sensibilidad sino que se da por mejoras 
en el coeficiente de variación.  
 
 
Figura 6. Variación de la respuesta calculada para el método simplex en función de 
la respuesta cromatográfica. Optimización de una inyección de 20 µL. 
 
En la figura 7 se muestran los dos componentes principales de la respuesta 
obtenida mediante la expresión 2. En la gráfica correspondiente a la relación 
área/tretención se encuentra que esta no aumenta de manera considerable, 
hecho que implica que el método no aumento su sensibilidad. Aunque si se 
observa el valor de respuesta para el experimento 1 se encuentra que este 
es muy cercano al valor que se estimó o el valor esperado. Lo anterior quiere 
decir que la sensibilidad del método del cual se partió era bastante buena y 
por ello no se presenta un cambio apreciable en los valores de las 
respuestas.  
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Por otro lado, teniendo en cuenta que la probabilidad de pérdida de 
componentes volátiles es mucho mayor que el sistema de inyección sin 
división, es posible que la respuesta no se vea incrementada por estos 
inconvenientes. 
 
Con respecto al comportamiento del coeficiente de variación se encuentra 
que se presentan resultados bastante satisfactorios, pues para este caso se 
logró reducir este coeficiente de 17,3% a 5,9%. Hecho que explica la mejora 
observada mediante la figura 6. 
 
Finalmente con respecto al valor encontrado se tiene que la sumatoria de las 
relaciones de área y el tiempo de retención corresponden al 90,1% del 
esperado, pues se obtuvó un valor del 85206506 Hz. Por lo cual se considera 
el proceso de optimización fue bastante adecuado, aunque es importante 
recalcar que mediante esta optimización no se mejoró la sensibilidad 
considerablemente pero si la precisión.  
 
3.2.1 Evaluación del proceso de optimización. 
 
La evaluación de la eficiencia del método de venteo de solvente se realizó 
mediante la estimación de las respuestas para cada uno de los plaguicidas, 
empleando como referencia los resultados encontrados en las inyecciones 
con el método cold splitless (4 µL). La tabla 12, muestra los resultados de la 
evaluación de la eficiencia del método de inyección de 20 µL.  
 
En la tabla 12 se observa que para pocos plaguicidas se presentan 
eficiencias superiores a 1, lo cual implica que no se logró obtener el máximo 
de respuesta para la gran mayoría de los casos. Por otro lado, se encuentra 
que para los compuestos que presentan tiempos de retención altos, se tienen 
relaciones cercanas o superiores a 1, lo cual implica que para estos 
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compuestos se optimizó el sistema de manera satisfactoria. Por su parte, 
para compuestos como diclorvos, acefato, triflumuron y HCB se encuentra 
que presentan relaciones muy bajas, lo que indica que el método discrimina 
los compuestos con puntos de ebullición bajos. Este hecho es muy común en 
este tipo de inyección, pues al tener un flujo de gas alto en el momento del 
venteo de solvente se pierden los compuestos más volátiles. 
 
 
 
 
Figura 7. Variación de la relación sumatoria de la relación área/tiempo de retención 
y variación del %CV en función del número de experimentos. Optimización de una 
inyección de 20 µL. 
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Tabla 12. Resultados de la evaluación del método venteo de solvente.  
Compuesto 
 Eficiencias relativas a cold*  
t'retenci 
(min) 
8 µL 10 µL 15 µL 20 µL 
Heptenofos 7,12 0,58 0,70 0,70 0,67 
Diclorvos 8,61 0,63 0,67 0,67 0,70 
Acefato 17,99 0,65 0,67 0,69 0,71 
Triflumuron 18,57 0,63 0,65 0,66 0,68 
HCB 25,27 0,69 0,66 0,68 0,71 
Dimetoato 25,87 0,63 0,69 0,69 0,69 
γ-HCH 26,65 0,66 0,70 0,68 0,72 
Diazinon 27,82 0,66 0,67 0,67 0,69 
Clorotalonil 28,29 0,64 0,68 0,72 0,70 
m- Paration 30,05 0,78 0,84 0,85 0,80 
Diclofluanid 31,72 0,86 0,83 0,90 0,86 
Malatión 32,01 0,87 0,86 0,91 0,89 
Clorpirifos 32,42 0,89 0,87 0,85 0,87 
Isofenofos 35,34 0,89 0,85 0,86 0,88 
α-endosulfan 36,41 0,87 0,87 0,89 0,89 
Profenofos 37,84 0,89 0,83 0,90 0,87 
β-endosulfan 39,49 0,83 0,86 0,91 0,87 
4,4-DDT 39,81 0,89 0,87 0,89 0,91 
Propargite 40,58 0,88 0,83 0,88 0,86 
Iprodion 41,55 0,84 0,85 0,87 0,87 
Cihalotrina 42,90 0,81 0,88 0,87 0,86 
Pirazofos 44,15 0,81 0,88 0,84 0,83 
Permetrina 45,62 1,04 0,91 0,99 1,02 
β-Cliflutrina 47,33 0,94 1,05 1,10 1,08 
Cipermetrina 47,77 1,07 0,99 1,02 0,92 
Difenoconazol 50,96 0,91 1,10 0,98 0,99 
Deltametrina 51,99 1,01 0,94 0,96 1,08 
* Esta área corresponde una estimación realizada a partir de los resultados de la tabla 9 para cold de 4 
µL. 
 
Por otro lado, para los compuestos con tiempos de retención intermedios se 
encuentra que en promedio se presentan las mismas relaciones, las cuales 
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son cercanas a un 85 %. Por su parte, al comparar los diferentes volúmenes 
de inyección se encuentra que este método presenta resultados bastante 
buenos, pues a diferencia del método sin división en frío no se muestra un 
aumento de las relaciones en función del volumen de inyección.  
 
Finalmente, en la figura 8 se muestran las señales cromatográficas para 
diclofluanid, malation y clorpirifos cuatro volúmenes de inyección (8 µL, 12 
µL, 15 µL y 20 µL) mediante el método desarrollado. En esta figura se 
observa que tanto las simetrías de las señales cromatográficas como la 
forma en general de estas resultan ser adecuadas. Por otro lado, se observa 
de manera cualitativa que se conserva una relación lineal de la respuesta con 
el volumen de inyección, característica previamente observada con los 
resultados encontrados en la tabla 12 y que permite que el método 
desarrollado tenga una mayor versatilidad que el método sin división en frío. 
 
 
Figura 8. Comparación de diferentes volúmenes de inyección (8 µL, 12 µL, 15 µL y 
20 µL). 
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3.3 Efecto matriz: sistemas de inyección sin división. 
 
El efecto matriz además de depender de las muchas de las características de 
los plaguicidas y de las matrices de análisis, también depende de varios 
parámetros instrumentales como la temperatura del puerto de inyección, la 
velocidad de inyección y el sistema de inyección31, 32. De esta manera, en la 
presente sección se evalúan cuatro diferentes modos de operación del 
inyector de temperatura programada en lo que respecta al efecto matriz. 
 
3.3.1 Evaluación preliminar. 
 
La figura 9 muestra los perfiles cromatográficos obtenidos para las 
inyecciones en solvente y en matriz (papa) mediante los sistemas de 
inyección en caliente sin división (splitless) y sin división con pulso de presión 
(pulsed splitless). En esta figura se encuentran algunos de los plaguicidas 
representativos del efecto matriz.  
 
Figura 9. TIC para de los sistemas de inyección en caliente (splitless y pulsed 
splitless) para algunos plaguicidas representativos del efecto matriz. 
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La figura 9 muestra que para el caso del HCB, el cual es un plaguicida que 
se reporta no presenta efecto matriz, se presenta una diferencia entre las 
respuestas en solvente y las respuestas en matriz para los dos sistemas de 
inyección. Hecho que concuerda con los resultados presentados en el 
capítulo II, pues se determinó que la matriz de papa inducia a que se 
presentará efecto matriz en plaguicidas poco comunes. En esta figura 
también se encuentra que al comparar las respuestas en matriz para el 
splitless y pulsed splitless del HCB no se presentan mayores diferencias, 
hecho que es de esperar pues este compuesto no debería verse afectado 
significativamente por el pulso de presión. 
 
Por otro lado, para el dimetoato se encuentran diferencias en varios 
aspectos. El primero y más significativo, es la baja simetría que presentan 
estas señales en las inyecciones en solvente, pues se encuentra que exhiben 
bastante coleo (tailing en inglés), este hecho es atribuible a procesos de 
adsorción que se pueden dar a lo largo del sistema cromatográfico. Por otro 
lado, al comparar las señales en solvente para cada uno de los modos de 
inyección se encuentra que al aplicar el pulso de presión se presenta un 
menor coleo, hecho que indicaría que muchos de estos procesos de 
adsorción se dan en el puerto de inyección. De igual manera, al comparar las 
respuestas en matriz para cada uno de los modos de operación se encuentra 
que al aplicar el pulso de presión se presentan mejoras en la simetría, hecho 
que puede ser dado por un mejor enfoque en la columna mediante el pulso 
de presión. 
 
Respecto a las respuestas obtenidas se encuentra que en apariencia, existe 
un incremento de las señales en matriz, lo cual sugiere que este compuesto 
además de presentar procesos de adsorción reversible presenta procesos de 
descomposición y/o adsorción irreversible que se ven menos favorecidos por 
la presencia de la matriz. 
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Finalmente, para el γ-HCH se encuentran resultados muy similares al HCB, 
pues las señales en matriz y en solvente para ambos sistemas de inyección 
presentan comportamientos muy similares. Aunque se observa un leve 
descenso en la respuesta en solvente con el sistema de pulso de presión. 
 
La figura 10 registra los TIC (Total Ion Current) obtenidos para las 
inyecciones mediante el método de inyección sin división en frío (cold 
splitless). En esta figura se puede observar que para el caso del HCB no se 
presentan diferencias entre las respuestas en solvente y en matriz, solo para 
el caso de la inyección de 4 µL se observa que la altura de la inyección en 
matriz es levemente superior a la respuesta en solvente. Por otro lado, al 
igual que las inyecciones en caliente se encuentra que la respuesta es muy 
simétrica.  
 
Por su parte, las señales obtenidas para el dimetoato presentan una simetría 
muy deficiente, pero a diferencia de lo encontrado con los sistemas de 
inyección en caliente, las señales en matriz presentan el mismo deterioro que 
las señales en solvente, es decir a pesar del coleo existente, en apariencia 
no hay influencia por componentes de la matriz. De igual manera, se 
encuentra que las respuestas cromatográficas presentan una altura y un área 
similar, aunque para el caso de la inyección de 4 µL se presenta una leve 
diferencia. Por su parte las respuestas para el γ-HCH no presentan 
diferencias entre las inyecciones en solvente y las inyecciones en matriz. 
 
Al comparar las figuras 9 y 10 se encuentra que las señales cromatográficas 
obtenidas para el dimetoato mediante el sistema de inyección en frío, 
resultan ser más anchas y asimétricas que las obtenidas para los sistemas 
de inyección en caliente. Este efecto puede ser debido a que mediante este 
sistema se favorecen los procesos de adsorción que se dan en la superficie 
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del inserto, pues el inyector se encuentra a una temperatura casi 200 ºC por 
debajo de los sistemas de inyección en caliente.  
 
Figura 10. TIC para del sistema de inyección en frio (cold splitless 2 µL y 4 µL) para 
algunos plaguicidas representativos del efecto matriz. 
 
Finalmente en la figura 11 muestra otra región de los cromatogramas, donde 
se observan algunos compuestos como el captan, clorpirifos y malation los 
cuales son plaguicidas susceptibles a sufrir efecto matriz. En esta figura se 
evidencia que las respuestas entre solvente y matriz presentan una menor 
diferencia mediante los métodos de inyección en frío. Lo cual es atribuido a 
una menor descomposición de los compuestos en el puerto de inyección 
pues si se tratase de procesos de adsorción irreversible en el puerto de 
inyección estos serían independientes del modo de operación del PTV. 
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Por otro lado, para la mayoría de los plaguicidas que se presentan en la 
figura 11, se encuentra que sufren procesos de degradación térmica y/o 
adsorción irreversible, pues no se observan coleos significativos como en el 
caso del dimetoato, lo cual indicaría procesos de adsorción reversible. 
 
 
 
 
 
 
Figura 11. Comparación entre solvente (——) y matriz (——) mediante el empleo de 
diferentes modos de inyección. A. Splitless. B. Pulsed Splitless. C. Cold splitless 2 
µL. D. Cold splitless 4 µL. Señales por µECD: 1. m-paration. 2. Diclofluanid. 3. 
Malatión. 4. Clorpirifos. 5. Captan 6. Isofenfos. 7. α-endosulfan. 
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3.3.2 Expresión del efecto matriz. 
Como se presentó en el capítulo II, el primer indicativo de la presencia del 
efecto matriz corresponde al porcentaje de efecto matriz (%EM). De esta 
manera en la tabla 13 se muestran los %EM determinados para los 
diferentes modos de operación del vaporizador de temperatura programada; 
en esta tabla se indica con rojo oscuro los plaguicidas que presentan %EM 
superiores al 160 y con rojo claro los que presentan %EM superiores al 120. 
 
En la tabla 13 se puede observar que el sistema de inyección que ocasiona 
que se presenten los mayores %EM corresponde al sistema sin división en 
caliente (splitless). Este hecho es de esperar, pues mediante este sistema los 
plaguicidas presentan un choque térmico muy alto, pues pasan de estar 
aproximadamente 20 ºC a 256 ºC en menos de un segundo. 
 
Por otro lado, al comparar el sistema sin división convencional (splitless) con 
el sistema sin división con pulso de presión (Pulsed splitless), se observa una 
variación de los plaguicidas que presentan %EM superiores al 120. Por 
ejemplo para casos como el tiabendazol, 4,4-DDT, tebuconazol, captan y 
permetrina se encuentra un descenso considerable del %EM. Por otro lado 
para plaguicidas como malation, diclofluanid y clorpirifos se encuentra que no 
se presenta una disminución considerable, hecho que implica que 
nuevamente la naturaleza de la molécula juega un papel determinante. 
 
El sistema de inyección con pulso de presión, como su nombre lo índica 
genera un pulso en el momento de la inyección, para este caso en particular 
se genera una presión 3 veces mayor que la presión normal de operación del 
inyector. Este aumento en la presión genera que el flujo hacia la columna se 
vea incrementado en la misma razón, de esta manera se tiene como principal 
consecuencia que se presente un menor tiempo de residencia de los analitos 
en el inyector. Resumiendo, se reduce la probabilidad de degradación 
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térmica y/o adsorción pues los analitos van a estar expuestos un menor 
tiempo a una temperatura alta y de igual forma se reduce la posibilidad del 
contacto de los analitos con los sitios activos presentes en el inserto33. Todos 
estos fenómenos finalmente se ven reflejados en una reducción de los %EM 
comparados con la inyección convencional.  
 
Tabla 13. Expresión del efecto matriz para cada los sistemas de inyección sin 
división. 
Compuesto tretención  (min) 
Porcentaje de efecto matriz  
Splitless Pulsed Splitless 
Cold splitless 
 2 µL 
Cold splitless 
 4 µL 
Metamidofos 7,42 115,7 107,3 102,1 92,5 
Diclorvos 7,30 114,9 114,2 96,5 82,2 
Acefato 11,85 157,4 154,6 146,2 117,9 
Triflumuron 12,53 147,5 126,8 65,4 52,7 
Heptenofos 15,35 131,8 115,6 98,4 85,1 
Monocrotofos 19,30 252,7 209,9 243,1 145,8 
HCB 19,19 118,6 109,2 91,7 80,8 
Dimetoato 19,88 149,2 133,9 136,2 107,7 
γ-HCH 20,67 126,6 117,1 94,7 83,6 
Diazinon 21,97 132,5 120,1 94,4 87,2 
Clorotalonil 22,58 149,7 127,0 107,7 103,9 
m-Paration 24,51 154,4 129,2 110,3 106,4 
Metalaxil 25,26 134,4 117,2 95,5 86,0 
Diclofluanid 26,39 209,3 197,5 164,5 142,9 
Malation 26,79 219,2 219,5 166,9 134,6 
Clorpirifos 27,25 170,0 165,3 128,9 114,5 
Tiabendazol 29,24 205,4 154,6 141,4 110,3 
Captan 29,12 192,9 157,0 141,7 124,2 
Isofenfos 29,31 157,3 147,5 117,4 99,7 
α Endosulfan 30,24 133,0 121,4 96,9 81,3 
Fenamifos 31,05 409,4 367,7 354,7 224,1 
Profenofos 31,31 258,0 245,3 190,6 152,5 
β Endosulfan 32,57 127,8 108,4 89,9 86,8 
4,4-DDT 34,27 180,5 147,8 133,4 121,8 
Tebuconazol 34,77 163,5 153,6 133,9 106,9 
Propargite 34,91 172,9 176,5 143,7 119,6 
Tetradifon 36,81 133,7 115,8 100,6 87,4 
λ-Cihalotrina 37,71 218,5 174,8 140,1 121,9 
Pirazofos 38,12 203,7 185,3 167,7 136,0 
Permetrina 39,08 283,0 153,2 115,6 113,6 
β Ciflutrina 40,17 167,2 141,5 135,4 112,2 
Cipermetrina 40,35 136,5 118,1 249,7 134, 
Difenoconazol 43,17 148,7 173,2 106,5 89,7 
Deltametrina 43,76 164,2 143,6 120,8 87,8 
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De acuerdo al mecanismo planteado, compuestos como malation, 
diclofluanid y clorpirifos al no presentar un descenso significativo en los 
porcentajes de efecto matriz, sugieren que son moléculas demasiado 
sensibles a los cambios de temperatura, se adsorben irreversiblemente con 
facilidad o presentan cinéticas de descomposición muy rápidas. Por lo tanto, 
no se observaría una mejora al aplicar un pulso de presión. 
 
Por su parte el sistema de inyección sin división en frío (cold splitless), 
presenta el menor número de compuestos con %EM superiores al 160 %, por 
ejemplo para el caso de la inyección de 4 µL se encuentra un reducción del 
87,5 % en el número de compuestos con %EM superiores al 160%, en 
comparación al sistema sin división convencional. Al comparar el sistema de 
inyección en frío de 2 µL con el sistema en caliente sin división, se encuentra 
que para varios compuestos como metamidofos, heptenofos, diazinon, 
clorotalonil y α-endosulfan se presenta una mejora significativa, pues los 
%EM son prácticamente iguales a 100%.  
 
Por su parte, al comparar los resultados encontrados entre los dos 
volúmenes de inyección para el modo sin división en frío, se encuentra que el 
aumento en este incrementa el número de compuestos que presentan %EM 
cercanos al 100%, es decir el aumento en el volumen de inyección 
posiblemente disminuye el efecto matriz. Este efecto es atribuido al proceso 
de concentración en el puerto de inyección y se explicará con mayor 
detenimiento en secciones posteriores. 
 
El método de inyección en frío empleado tiene como principal ventaja que en 
el momento de la inyección no se genera un choque térmico instantáneo, 
sino que por el contrario el aumento en la temperatura es gradual. Es 
importante mencionar que aunque la velocidad de calentamiento es alta (630 
ºC min-1), no es comparable con la que una molécula sufre en un inyector en 
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caliente (≈283200*
3.3.3 Evaluación estadística del efecto matriz. 
 ºC min-1), de esta manera el choque térmico que sufren 
las moléculas resulta ser muy inferior. Otra ventaja de este modo de 
operación del PTV, es que al realizar un calentamiento gradual a medida que 
se alcanza el punto de ebullición del compuesto, este se transfiere a la 
columna y no es sometido a temperaturas mayores, lo cual disminuye la 
probabilidad de sufrir degradación térmica. De hecho se observa que a 
medida que aumenta el tiempo de retención (mayor punto de ebullición), se 
encuentra un descenso en el %EM, por ejemplo, con el sistema en frío de 4 
µL, de los primeros 17 plaguicidas solo 3 presentan %EM mayores a 120%, 
mientras que en los 17 restantes 7 presentan %EM mayores al 120%. 
 
Finalmente para algunos compuestos como monocrotofos, fenamifos, 
profenofos, 4,4-DDT, pirazofos entre otros, se encuentra que sin importar el 
sistema o el volumen de inyección se presentan porcentajes de efecto matriz 
significativamente mayores a 100%. Este hecho indica que estos compuestos 
definitivamente son muy sensibles a procesos de degradación térmica, lo 
cual los haría casi independientes del sistema de inyección pues en todos los 
modos de operación del PTV de una u otra forma se generan choques 
térmicos. Aunque otra posibilidad es que se presenten degradaciones al 
interior de la columna, por ejemplo en algunos casos en que la columna se 
encuentra contaminada la señal del monocrotofos en solvente desaparece 
por completo. 
 
 
Como se mencionó en la sección 2.4.2 se empleó un diseño experimental 
factorial con el fin de comparar cada uno de los sistemas de inyección. Este 
diseño se puede representar mediante la expresión 3. 
                                            
* Estimación realizada suponiendo que la muestra se encuentra a 20 ºC, el puerto de 
inyección se encuentra a 256 ºC y la evaporación de la muestra se da en 50 ms34. 
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 MSM  S R EEn ε+×++=                                       (3) 
 
Donde Rn corresponde a la respuesta del n plaguicida, S corresponde al 
sistema de inyección (sin división, sin división con pulso de presión, sin 
división en frío 2 µL o sin división en frío 4 µL), M corresponde al medio en el 
que se inyecta (matriz o solvente), SxM corresponde a la interacción y εEE 
corresponde al error experimental. 
 
De esta manera, resulta de suma importancia determinar si la interacción 
entre el sistema de inyección y el medio es significativa (SxM), por lo cual es 
importante evaluar la primera hipótesis de este diseño, la cual corresponde a: 
 
H01: No existe interacción significativa entre el método y el medio de 
inyección. 
H11: Existe interacción significativa entre el método y el medio de inyección. 
 
Todas las hipótesis que se exponen en esta sección se probaran mediante 
un análisis de varianza (ANAVA), para ello se probaron cada uno de los 
supuestos del modelo y se encontró que el error es V.A.I. NN(Φ,σ2). La tabla 
14, muestra la probabilidad de aceptar H01. En esta tabla se observa que solo 
para el triflumuron se encuentra una probabilidad menor a 0,05, por lo tanto 
se rechaza la hipótesis nula y se concluye que la respuesta de este depende 
de los dos factores simultáneamente. Los plaguicidas restantes presentan 
probabilidades superiores a 0,05, por lo cual se acepta H01 
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Tabla 14. Probabilidades de aceptar las H0 del modelo planteado en la ecuación 3. 
NOMBRE INTERACCION SISTEMAS MEDIO H01 H02 H03 
Metamidofos 0,9961 <0,00001 0,4229 
Diclorvos 0,3820 <0,00001 0,0312 
Acefato 0,9444 <0,00001 0,0081 
Triflumuron <0,00001 <0,00001 0,0001 
Heptenofos 0,5068 <0,00001 0,0134 
Monocrotofos 0,8572 <0,00001 0,0000 
HCB 0,2902 <0,00001 0,0344 
Dimetoato 0,9447 <0,00001 0,0143 
γ-HCH 0,5219 <0,00001 0,0111 
Diazinon 0,3273 <0,00001 0,0118 
Clorotalonil 0,6046 <0,00001 0,0045 
m-Paration 0,7728 <0,00001 0,0219 
Metalaxil 0,3160 <0,00001 0,0128 
Diclofluanid 0,0813 <0,00001 0,0000 
Malation 0,4079 <0,00001 0,0000 
Clorpirifos 0,2414 <0,00001 0,0000 
Tiabendazol 0,5592 <0,00001 0,0006 
Captan 0,0572 <0,00001 0,0012 
Isofenfos 0,5219 <0,00001 0,0010 
α Endosulfan 0,4905 <0,00001 0,0106 
Fenamifos 0,0603 <0,00001 0,0000 
Profenofos 0,1445 <0,00001 0,0000 
β Endosulfan 0,3196 <0,00001 0,0959 
4,4-DDT 0,3319 <0,00001 0,0000 
Tebuconazol 0,8560 <0,00001 0,0004 
Propargite 0,0573 <0,00001 0,0000 
Tetradifon 0,4007 <0,00001 0,0362 
λ-Cihalotrina 0,4484 <0,00001 0,0002 
Pirazofos 0,6864 <0,00001 0,0001 
Permetrina 0,1416 <0,00001 0,0001 
β Ciflutrina 0,8251 <0,00001 0,0052 
Cipermetrina 0,9642 <0,00001 0,1367 
Difenoconazol 0,2973 <0,00001 0,4374 
Deltametrina 0,9292 0,02589 0,1258 
 
De acuerdo a los resultados de la evaluación de H01 se puede simplificar*
 M  S R EEn ε++=
 la 
expresión 3 y plantear la expresión 4. 
 
                                            (4) 
 
                                            
* Para el caso del triflumuron se aproximará que esta interacción  no es significativa. Esto se 
realiza con el fin de no realizar un análisis paralelo solo para este compuesto. 
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De esta manera hay que entrar a evaluar cada una de las variables S y M, 
para ello se plantean las siguientes hipótesis: 
 
H02: La respuesta no varía significativamente entre sistemas de inyección. 
H12: Al menos una respuesta en un sistema de inyección es diferente. 
 
H03: La respuesta no varía significativamente entre medios de inyección. 
H13: Al menos una respuesta en un medio de inyección es diferente. 
 
La tabla 14 muestra los resultados de estas evaluaciones, de esta manera se 
encuentra que para todos los casos se rechaza H02 y se concluye que 
existen diferencias significativas entre las respuestas de cada uno de los 
sistemas de inyección (α=0,05). Este hecho es totalmente lógico, pues como 
se muestra en la figura 10 la respuesta del sistema de 4 µL es mucho mayor 
que cualquiera de las respuestas de los demás sistemas, por lo cual en 
análisis de varianza siempre indica diferencias significativas entre sistemas 
de inyección. 
 
Por otro lado, la tabla 14 muestra las probabilidades de aceptar H03 (α=0,05). 
En estos resultados se encuentra que para β Endosulfan, Cipermetrina, 
difenoconazol y deltametrina se presentan probabilidades mayores a 0,05, 
por lo tanto se acepta la hipótesis nula y se concluye que las respuestas en 
solvente y en matriz no presentan diferencias estadísticas en los diferentes 
sistemas de inyección. Es decir para estos compuestos no se presenta efecto 
matriz. 
 
Con respecto a estos compuestos se tiene que solo para el caso del β 
endosulfan este resultado correlaciona con lo reportado en la tabla 13. Para 
cipermetrina, difenoconazol, metamidofos y deltametrina se tienen 
porcentajes de efecto matriz considerablemente mayores a 100, por lo cual 
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se esperaba que se presentaran diferencias estadísticas. La razón por la cual 
se llegó a esta incongruencia puede ser debida a que la varianza de estas 
respuestas sea muy alta y por ello no se encuentran diferencias mediante el 
ANAVA. 
 
Finalmente, una vez simplificada la expresión 3 y realizado el análisis de 
varianza correspondiente a la expresión 4, de donde se concluyó que se 
presentan diferencias entre solvente y matriz para la gran mayoría de 
plaguicidas, se procede a fijar cada factor (sistema de inyección) y a 
determinar cuáles plaguicidas presentan efecto matriz.  
Para determinar la presencia del efecto matriz se plantea para cada 
plaguicida la siguiente hipótesis: 
 
H04: No hay diferencias significativas entre la respuesta en solvente y en 
matriz. 
H14:  Existen diferencias significativas entre la respuesta en solvente y matriz. 
 
La tabla 15 registra las probabilidades de aceptar la H04 para cada uno de los 
sistemas de inyección. En esta tabla se encuentra que las probabilidades que 
se señalan en rojo presentan valores inferiores a 0,05 (α), lo cual implica que 
se rechaza H04 y se concluye que para estos plaguicidas se presenta efecto 
matriz. 
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Tabla 15. Determinación del efecto matriz para cada sistema de inyección. 
  PROBABILIDAD 
NOMBRE SPLITLESS SPLITLESS PULSED 
SPLITLESS 
COLD 2µL 
SPLITLESS 
 COLD 4µL 
Metamidofos 0,054 0,190 0,827 0,762 
Diclorvos 0,013 0,119 0,954 0,711 
Acefato 0,045 0,118 0,111 0,359 
Triflumuron 0,053 0,168 0,016 0,006 
Heptenofos 0,030 0,012 0,929 0,997 
Monocrotofos 0,002 0,012 0,015 0,148 
HCB 0,018 0,005 0,647 0,759 
Dimetoato 0,004 0,091 0,104 0,552 
γ-HCH 0,009 0,030 0,821 0,821 
Diazinon 0,006 0,011 0,823 0,966 
Clorotalonil 0,003 0,011 0,473 0,318 
m-Paration 0,005 0,057 0,437 0,423 
Metalaxil 0,012 0,007 0,896 0,918 
Diclofluanid <0,001 0,002 0,017 0,020 
Malation <0,001 <0,001 0,029 0,061 
Clorpirifos <0,001 <0,001 0,098 0,127 
Tiabendazol 0,005 0,009 0,149 0,383 
Captan 0,005 <0,001 0,049 0,216 
Isofenfos <0,001 0,002 0,271 0,455 
α Endosulfan 0,003 <0,001 0,993 0,943 
Fenamifos <0,001 0,002 0,003 0,004 
Profenofos <0,001 <0,001 0,009 0,023 
Tebuconazol <0,001 0,005 0,113 0,311 
Propargite <0,001 0,034 0,168 0,353 
Tetradifon 0,018 0,003 0,789 0,844 
λ-Cihalotrina 0,004 0,081 0,042 0,073 
Pirazofos 0,003 0,016 0,035 0,143 
Permetrina 0,007 0,008 0,309 0,130 
β Ciflutrina 0,026 0,174 0,122 0,234 
 
Según los resultados de la evaluación del efecto matriz se encuentra que 
para el sistema de inyección splitless se presenta el mayor número de 
compuestos con efecto matriz, posteriormente se encuentra que al aplicar el 
pulso de presión algunos plaguicidas como diclorvos, acefato, dimetoato y m-
paration no presentan efecto matriz. 
 
Por otro lado, al emplear los sistemas de inyección en frío se encuentra que 
el efecto matriz se reduce de una manera considerable. Pues para la 
inyección de 2 µL solo se encuentran 9 plaguicidas con efecto matriz y en la 
inyección de 4 µL se presentan solo 4 plaguicidas con efecto matriz. 
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Al comparar los resultados presentados en la tabla 15 con los porcentajes de 
efecto matriz reportados en la tabla 13, se encuentra que la gran mayoría de 
los resultados se correlacionan adecuadamente, pues en general se encontró 
una reducción significativa del efecto matriz al emplear el sistema de 
inyección en frío. Igualmente al aumentar el volumen de inyección se 
encontró mediante el %EM y el ANAVA que los plaguicidas que presentaban 
efecto matriz disminuían. 
 
Finalmente en la figura 12, se encuentra el número total de plaguicidas que 
presentan efecto matriz según la evaluación realizada con ANAVA. En esta 
figura se puede observar de una manera más clara como efectivamente a 
medida que el sistema de introducción de la muestra presenta características 
que deberían disminuir los procesos de descomposición en el puerto de 
inyección, se presenta un disminución de del número de compuestos que 
presentan diferencias estadísticas en las respuestas en solvente y en matriz. 
 
 
Figura 12. Número de plaguicidas que sufren efecto matriz (EM) para cada uno de 
los modos sin división del PTV. 
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3.4 Efecto Matriz: Venteo de solvente. 
 
En este numeral se mostraran los resultados del experimento mediante el 
cual se evaluó el modo de venteo de solvente como alternativa para la 
reducción del efecto matriz. Por otro lado, mediante este mismo experimento 
se estudió el efecto del volumen de inyección sobre el efecto matriz, por lo 
cual se hará énfasis en estos resultados. 
 
3.4.1 Expresión del efecto matriz.  
 
La tabla 16 muestra los porcentajes de efecto matriz determinados para cada 
uno de los volúmenes de inyección. En esta tabla se encuentra que los 
valores de porcentajes de efecto matriz para el volumen de inyección de 15 
µL son similares a lo encontrado para el sistema de inyección sin división en 
frío de 2 µL (ver tabla 13), es decir los %EM parecen indicar que hubo una 
disminución de la diferencia entre las respuestas en solvente y matriz en 
comparación a los sistemas de inyección en caliente. Por otro lado, al 
comparar el volumen de inyección de 10 µL con el de 15 µL, se encuentra 
para algunos compuestos como diclorvos, malation y clorpirifos se presentan 
disminuciones significativas en los %EM. Sin embargo también se encuentra 
que compuestos como heptenofos, monocrotofos, fenamifos, profenofos e 
iprodion siguen conservando valores de %EM altos, lo cual implica que estos 
compuestos siguen adsorbiéndose y/o descomponiéndose en las inyecciones 
en solvente. 
 
De otra parte, se encuentra que al comparar los resultados del volumen de 
inyección de 20 µL con los dos restantes (10 µL y 15 µL), se presenta un 
aumento considerable de los valores de %EM. Adicionalmente el número de 
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compuestos que presentan %EM superiores al 120 aumenta, tal es el caso 
del metamidofos, acefato, dimetoato, metalaxil, entre otros. 
 
En conclusión no se encuentra una tendencia clara entre el volumen de 
inyección y el porcentaje de efecto matriz, pues al comparar 10 µL con 15 µL 
se encuentra una disminución en estos porcentajes, pero al comparar 15 µL 
con 20 µL se encuentra un aumento de estos valores. 
 
Teniendo en cuenta, los reportes en literatura34, 35 y los resultados 
encontrados en el capítulo II se puede inferir acerca de un mecanismo que 
pueda explicar estas incongruencias. Por un lado, se sabe de la fuerte 
dependencia del efecto matriz con la concentración del plaguicida, por lo cual 
se esperaría que mediante estos sistemas de inyección (venteo de solvente y 
sin división en frío), donde se realiza un proceso de concentración en el 
inyector, disminuya el efecto matriz. Este hecho es directamente observable 
al comparar los resultados del sistema de inyección en frío de inyecciones de 
2 µL y 4 µL, y los resultados para el venteo de solvente de 10 µL y 15 µL, 
pues para ambos casos se observa un disminución del %EM con el volumen 
de inyección, lo cual de manera indirecta correspondería a un aumento en la 
concentración en el puerto de inyección.  
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Tabla 16.Porcentajes de efecto matriz para diferentes volúmenes de inyección 
mediante el empleo del modo venteo de solvente. 
Compuesto Volumen de inyección 10 µL 15 µL 20 µL 
Metamidofos** 93,3 91,3 130,7 
Diclorvos 125,3 85,3 113,9 
Acefato** 111,6 109,1 177,7 
Triflumuron 48,5 40,5 118,3 
Heptenofos 132,2 122,2 135,9 
Monocrotofos 235,3 216,2 200,2 
HCB 99,4 104,3 119,6 
Dimetoato 108,7 114,3 135,8 
 γ-HCH 97,4 93,4 108,6 
Diazinon 101,0 97,9 110,6 
Clorotalonil 113,0 111,1 113,3 
m-Paration 105,2 92,6 97,3 
Metalaxil 105,7 92,8 129,8 
Diclofluanid 137,0 82,8 102,7 
Malation 206,6 126,3 119,4 
Clorpirifos 152,7 94,8 125,2 
Tiabendazol 154,4 61,2 109,8 
Captan* 115,9 110,0 131,1 
Isofenfos 126,8 105,7 98,0 
α-Endosulfan a 96,7 94,5 122,5 
Fenamifos 371,6 224,0 188,0 
Profenofos 248,2 246,8 192,6 
β-Endosulfan 108,9 51,7 116,9 
4,4-DDT 176,6 127,1 117,4 
Tebuconazol 137,0 89,8 115,6 
Propargite 145,2 133,8 126,3 
Tetradifon 123,9 120,7 116,6 
 λ-Cihalotrina 113,8 98,8 122,6 
Iprodion 157,7 144,5 94,9 
Pirazofos 177,3 145,1 138,4 
Permetrina 107,1 76,0 134,4 
Ciflutrina 108,8 103,2 127,6 
Cipermetrina 109,4 100,1 120,4 
Difenoconazol 114,0 122,5 118,2 
Deltametrina 104,7 97,5 156,3 
Nota: Para los compuestos que presentan un asterisco no se pudo determinar el %EM 
mediante masas, por lo cual se emplearon las señales secundarias. *FPD ** µECD  
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Este mecanismo que relaciona el aumento del volumen de inyección con el 
porcentaje de efecto matriz explicaría a satisfacción los resultados 
encontrados excepto por dos razones. La primera es que se encuentra que 
en la inyección de 20 µL presenta un aumento evidente en los porcentajes de 
efecto matriz en comparación a las inyecciones de 15 µL y 10 µL. La 
segunda razón es que se esperaría una disminución del efecto matriz entre la 
inyección de 2 µL (sin división en frío) y la inyección de 10 µL (venteo de 
solvente), pero en apariencia los porcentajes de efecto matriz son muy 
similares. 
 
Con respecto a la comparación entre los modos de operación sin división en 
frío y venteo de solvente se trata experimentos independientes, luego existe 
una variabilidad en el tiempo y mayor aún la del instrumento, por lo cual 
estos dos son ensayos no son directamente comparables. Aunque, si se 
tiene en cuenta las condiciones de cada uno de los modos de operación del 
PTV, se encuentra que para el venteo de solvente se tiene una temperatura 
mayor en el proceso de eliminación del solvente, lo cual conlleva a que se 
aumente la probabilidad de descomposición de algunos plaguicidas36 y esta 
descomposición finalmente llevaría a que al comparar los dos modos de 
operación se presenten resultados similares. 
 
Por otro lado, en relación a los resultados encontrados para la inyección de 
20 µL, se atribuye esta variación a la cantidad de matriz que se inyecta junto 
con los plaguicidas. De esta manera, el mecanismo que se propuso con 
anterioridad puede ser complementado con la adición de un factor, el cual 
corresponde a la cantidad de matriz inyectada. Como es bien sabido, existen 
diferentes publicaciones que reportan que entre mayor sea la cantidad de 
matriz inyectada mayor es el efecto matriz37, de esta manera en la inyección 
de 20 µL se presenta la cantidad de matriz más alta en el puerto de 
inyección, por lo cual aunque exista un efecto reducción por el fenómeno de 
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concentración, también existe un incremento del efecto matriz por la cantidad 
de compuestos que se coinyectan con los plaguicidas. 
 
En definitiva, se encuentra que si existe una reducción del efecto matriz por 
concentración, la cual se evidencia en los %EM para los volúmenes de 10 µL 
y 15 µL, pero este efecto se ve opacado por el aumento de la cantidad de 
matriz en la inyección de los 20 µL. Es decir, el efecto de la cantidad de 
matriz no resulta ser tan significativo en el aumento de 10 µL a 15 µL o mejor 
aún es más significativo el efecto de la concentración, y por su parte en la 
inyección de 20 µL el efecto predominante es el de la cantidad de matriz.  
 
Todo esto hace pensar, que debería hallarse un punto de equilibrio entre 
estos dos efectos, es decir posiblemente existe un volumen de inyección 
(entre 15 µL y 20 µL) que tiene el máximo de cantidad de matriz que no 
resulta ser significativo en comparación al efecto que induce el proceso de 
concentración en el puerto de inyección. 
3.4.2 Evaluación estadística del efecto matriz. 
 
De igual manera que en el anterior experimento, se empleó un diseño 
factorial y en este caso se realizaron las mismas aproximaciones y el mismo 
tratamiento a los resultados obtenidos. Todos los resultados de estas 
evaluaciones se encuentran en el anexo 6. 
 
La tabla 17, muestra los resultados de la evaluación del efecto matriz para 
cada uno de los volúmenes de inyección. En las casillas que se marcan con 
una X se muestran los plaguicidas que presentan efecto matriz. De esta 
manera se encuentra, que tal y como indicó el porcentaje de efecto matiz (ver 
tabla 16), se presenta el menor número de compuestos con efecto matriz 
para la inyección de 15 µL. Por su parte la inyección de 20 µL es la que 
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presenta un mayor número de compuestos con efecto matriz. Finalmente la 
inyección de 10 µL se ubica en el segundo lugar.  
 
Al igual que para el caso del sistema de inyección sin división en frío, se 
encuentran algunos compuestos con efecto matriz en común, por ejemplo el 
monocrotofos y el profenofos, los cuales como se mencionó anteriormente 
presentan una gran susceptibilidad a procesos de degradación.  
 
Finalmente, si se comparan con los resultados obtenidos en los sistemas de 
inyección en caliente se encuentra que existe una reducción del efecto matriz 
en el puerto de inyección al emplear el modo de venteo de solvente, pues se 
pasa de 27 plaguicidas que presentaban efecto matriz (ver figura 12) a 7 
plaguicidas, en el peor de los casos. 
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Tabla 17.Resultados de la evaluación del efecto matriz para modo de venteo de 
solvente.  
Compuesto 10 µL 15 µL 20 µL 
Metamidofos** 0 0 X 
Diclorvos 0 0 0 
Acefato** 0 0 X 
Triflumuron 0 0 0 
Heptenofos 0 0 0 
Monocrotofos X X X 
HCB 0 0 0 
Dimetoato 0 0 0 
 γ-HCH 0 0 0 
Diazinon 0 0 0 
Clorotalonil 0 0 0 
m-Paration 0 0 0 
Metalaxil 0 0 X 
Diclofluanid 0 0 0 
Malation 0 0 0 
Clorpirifos 0 0 X 
Tiabendazol X X 0 
Captan* 0 0 0 
Isofenfos 0 0 0 
α-Endosulfan a 0 0 0 
Fenamifos X 0 0 
Profenofos X X X 
β-Endosulfan 0 0 0 
4,4-DDT X 0 0 
Tebuconazol 0 0 0 
Propargite 0 0 X 
Tetradifon 0 0 0 
 λ-Cihalotrina 0 0 0 
Iprodion 0 0 0 
Pirazofos X 0 0 
Permetrina 0 0 0 
Ciflutrina 0 0 0 
Cipermetrina 0 0 0 
Difenoconazol 0 0 0 
Deltametrina 0 0 0 
Nota: Para los compuestos que presentan un asterisco no se pudo determinar el %EM 
mediante masas, por lo cual se emplearon las señales secundarias. *FPD ** µECD. La X 
indica que se presenta efecto matriz. 
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3.5 Aspectos cromatográficos. 
 
Como se mencionó en los capítulos I y II, el efecto matriz no sólo afectó la 
magnitud de la respuesta cromatográfica sino que perturba muchos otros 
parámetros como las simetrías, el ancho y la estabilidad de las señales 
cromatográficas. De esta manera en la presente sección se mostraran 
algunos de estos aspectos con el fin de evaluar de una manera más integral 
el efecto matriz en los sistemas de inyección en frío (sin división en frío y 
venteo de solvente). La figura 13 muestra la influencia de la matriz de análisis 
sobre las respuestas cromatográficas.  
 
En la figura 13, se puede observar que algunos compuestos como 
monocrotofos y acefato, presentan un gran deterioro de la simetría y la forma 
del pico, pues como se puede apreciar la señal en solvente resulta ser más 
del doble de ancha. Como consecuencia principal se tiene que para estos 
compuestos la altura del pico resulta ser muy baja, por lo cual se puede 
afirmar que los límites de detección y cuantificación se ven afectados 
directamente38. Por otro lado, la razón por la cual mediante ANAVA se 
determinó que no se presentaban diferencias entre solvente y matriz, es 
porque efectivamente el área de estos compuestos se conserva, pero las 
características de la señal no. Adicionalmente al tratarse de un análisis de 
varianza depende directamente de la dispersión de los resultados y como se 
verá posteriormente en el caso de las inyecciones en solvente esta 
dispersión es alta. 
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Figura 13. Comparación de algunas señales cromatográficas en solvente (——) y 
en matriz (——). 
 
Para el caso del fenamifos, se encuentra que además de presentarse una 
señal cromatográfica más ancha en solvente que en matriz, se tiene que un 
corrimiento del tiempo de retención, lo cual es otra característica del efecto 
matriz que no se había mencionado previamente. Finalmente para el caso 
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del metamidofos se encuentra que la señal en solvente es tan ancha que 
afecta la señal del diclorvos, el cual en apariencia no presenta mayor 
variación entre solvente y matriz. 
 
Por su parte, la figura 14 muestra algunas de las variaciones que se 
encontraron de las respuestas cromatográficas entre dos inyecciones. En 
estas figuras se puede observar como las inyecciones en matriz ofrecen una 
mayor repetibilidad, pues la respuesta y la forma del pico se conservan. Por 
otro lado para las respuestas en solvente se encuentra que para el caso del 
monocrotofos (1) existe un aumento entre la primera y la segunda inyección, 
mientras que para el caso del acefato (2) se encuentra una disminución en la 
respuesta cromatográfica al comparar la primera con la segunda inyección. 
 
Adicionalmente para el caso del acefato (2) se encuentra que la respuesta en 
solvente varía de una manera drástica en la segunda inyección, pues no solo 
se observa un cambio en la altura de la señal sino que también se observa 
un deterioro en la simetría y en general en la forma de la señal 
cromatográfica. 
 
La razón de las variaciones de las respuestas en solvente es debida a 
contaminación de la columna y el inyector con compuestos de la matriz. De 
esta manera a medida que se inyectan muestras en matriz, se forman 
nuevos sitios activos que ocasionan que se dé un mayor número de procesos 
de adsorción y por consiguiente se presentan este tipo de variaciones en la 
forma de la señal. Por otro lado, para el caso del monocrotofos (1), donde se 
observa un aumento de la señal en la segunda inyección se pudo haber 
presentado un efecto de enmascaramiento de sitios activos por inyecciones 
posteriores en extracto de matriz39. Por ejemplo, si existía un k número de 
sitios con los que este plaguicida interactuaba (inyección 1) y luego de 
inyectar una muestra en matriz se ocasionó que muchos de estos sitios se 
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desactivaran (i) y por consiguiente en la siguiente inyección existirán k-i sitios 
activos, es decir existirá menos interacciones del monocrotofos con el 
sistema cromatográfico y por consiguiente la señal se incrementa. 
 
 
 
Figura 14.Variación de la respuesta cromatográfica en función del número de 
inyecciones para cold splitless 4 µL. Primera inyección (——) y segunda inyección 
(——). Compuestos: 1. Monocrotofos 2. Acefato. 
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En conclusión a pesar que la evaluación estadística indicó que mediante los 
sistemas de inyección en frío se reduce la diferencia entre la respuesta 
(como área) en solvente y matriz, se encuentra que existen fenómenos de 
adsorción y/o descomposición que afectan algunos parámetros 
cromatográficos como la altura y la simetría de las señales cromatográficas. 
Por otro lado, se encontró que las respuestas en solvente a pesar de tener 
áreas similares a las respuestas en matriz son muy susceptibles a pequeñas 
variaciones que pueda presentar el sistema cromatográfico. 
 
4. CONCLUSIONES. 
 
La optimización del modo sin división en frío mediante el método simplex 
presentó excelentes resultados en comparación al sistema de introducción de 
la muestra sin división con pulso de presión, pues se encontró que para los 4 
volúmenes de inyección evaluados se presentaban eficiencias superiores al 
100%, lo cual indicó que la sensibilidad mediante este sistema de inyección 
es superior a la los métodos de inyección en caliente que se emplearon en 
este estudio.  
 
En el proceso de optimización del inyector de temperatura programada en 
modo de venteo de solvente, se encontró que se logró llegar a un 90% de la 
sensibilidad esperada en tan solo 18 experimentos. Por otro lado, se 
encontró que la mejora más significativa se logró en la precisión del método. 
De igual manera, se determinó que este método funciona adecuadamente 
para un rango de volúmenes de inyección de 8 µL a 20 µL. 
 
En la evaluación sistemas de inyección sin división en caliente se encontró 
que el modo sin división en caliente ocasiona que 29 de los 34 plaguicidas 
empleados presenten efecto matriz. Por otro lado, se encontró que la 
incorporación de un pulso de presión a los sistemas de inyección en caliente 
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ocasiona una reducción en el efecto matriz, pues se observó un descenso en 
los porcentajes de efecto matriz y se disminuyó en 5 el número de 
plaguicidas que presentaban efecto matriz. 
 
Se determinó que mediante el empleo de los modos de operación sin división 
en frío y venteo de solvente se reduce el número de compuestos que 
presentan efecto matriz hasta un 86,2 %, lo cual indica que posiblemente el 
empleo de velocidades de evaporación de los plaguicidas más bajas y los 
procesos de concentración en el puerto de inyección ayudan que no se 
presenten diferencias entre las respuestas en solvente y en matriz.  
 
Se encontró que el efecto matriz es función del volumen de inyección, pero 
no se logró observar un efecto claro de este sobre los porcentajes de efecto 
matriz. Sin embargo se estableció un mecanismo mediante el cual se 
explican de manera racional algunos de los resultados encontrados en estos 
experimentos y algunos efectos adversos de la inyección de grandes 
volúmenes. 
 
Finalmente, aunque se encontró una reducción de las diferencias entre las 
respuesta en solvente y en matriz se determinó que las respuestas en matriz 
resultan tener una mayor estabilidad y repetibilidad con el tiempo que las 
respuestas en solvente. Por lo tanto, se cree que el empleo de curvas de 
calibración en solvente mediante estos sistemas de inyección no resulta ser 
una práctica del todo conveniente.  
 
 
 
 
 
Empleo del PTV como alternativa para la reducción del efecto matriz 
_____________________________________________________________ 
184 
 
REFERENCIAS 
1. Hoh E and Mastovska K, Large volume injection techniques in capillary 
gas chromatography. Journal of Chromatography A 1186:2-15 (2008). 
2. Schomburg G, Proceed. of the 4th Int. Symp. on Capillary 
Chromatography. Hindelang (1981). 
3. Poy F, Visani S and Terrosi F, Automatic injection in high-resolution 
gas chromatography: A programmed temperature vaporizer as a 
general purpose injection system. Journal of Chromatography A 
217:81-90 (1981). 
4. Anja F-N and Koni G, Injector-internal thermal desorption from edible 
oils performed by programmed temperature vaporizing (PTV) injection. 
Journal of Separation Science 29:2365-2374 (2006). 
5. Teske J and Engewald W, Methods for, and applications of, large-
volume injection in capillary gas chromatography. TrAC Trends in 
Analytical Chemistry 21:584-593 (2002). 
6. Michal G, Jana H, Katerina M, Jitka K, rcaron and ivánková, 
Optimization and application of the PTV injector for the analysis of 
pesticide residues. Journal of Separation Science 24:355-366 (2001). 
7. Cajka T, Hajslova J, Lacina O, Mastovska K and Lehotay SJ, Rapid 
analysis of multiple pesticide residues in fruit-based baby food using 
programmed temperature vaporiser injection-low-pressure gas 
chromatography-high-resolution time-of-flight mass spectrometry. 
Journal of Chromatography A 1186:281-294 (2008). 
8. Koning S, Kurano M, Janssen H-G and Brinkman UAT, AT-column, a 
novel concentrating technique for large-volume injections in gas 
chromatography. Journal of Chromatography A 1023:165-174 (2004). 
9. Heiden AC, Kolahgar,B., Benefits of using programmed temperature 
vaporizers (PTV's) instead of hot split/splitless inlets for measurements 
of volatiles by headspace and solid phase microextraction (SPME) 
techniques, GERSTEL, Munich, Germany (2001). 
Empleo del PTV como alternativa para la reducción del efecto matriz 
_____________________________________________________________ 
185 
 
10. Villén J. SFJ, Herraiz M., Very large volume sample introduction in 
capillary gas chromatography using a programmed temperature 
injector for pesticide analysis. Journal of Microcolumn Separations 
11:89-95 (1999). 
11. Teske J, Efer J and Engewald W, Large-volume PTV injection: 
Comparison of direct water injection and in-vial extraction for GC 
analysis of triazines. Chromatographia 47:35-41 (1998). 
12. Teske J, Efer J and Engewald W, Large-Volume PTV injection: New 
results on direct injection of water samples in GC analysis. 
Chromatographia 46:580-586 (1997). 
13. Hans GJM, Mariken A, Hans-Gerd J, Carel AC and Udo ATB, 
Environmental applications of large volume injection in capillary GC 
using PTV injectors. Journal of High Resolution Chromatography 
19:69-79 (1996). 
14. van Hout MWJ, de Zeeuw RA, Franke JP and de Jong GJ, Evaluation 
of the programmed temperature vaporiser for large-volume injection of 
biological samples in gas chromatography. Journal of Chromatography 
B: Biomedical Sciences and Applications 729:199-210 (1999). 
15. H.-J. Stan HMM, Evaluation of automated and manual hot-splitless, 
cold-splitless (PTV), and on-column injection technique using capillary 
gas chromatography for the analysis of organophosphorus pesticides. 
Journal of High Resolution Chromatography 11:140-143 (1988). 
16. Hans-Martin M and Hans-Jürgen S, Pesticide residue analysis in food 
with CGC - study of long-term stability by the use of different injection 
techniques. Journal of High Resolution Chromatography 13:697-701 
(1990). 
17. Hans-Martin M and Hans-Jürgen S, Thermal degradation observed 
with different injection techniques: Quantitative estimation by the use of 
thermolabile carbamate pesticides. Journal of High Resolution 
Chromatography 13:759-763 (1990). 
Empleo del PTV como alternativa para la reducción del efecto matriz 
_____________________________________________________________ 
186 
 
18. Zrostlíková J, Hajslová J, Godula M and Mastovská K, Performance of 
programmed temperature vaporizer, pulsed splitless and on-column 
injection techniques in analysis of pesticide residues in plant matrices. 
Journal of Chromatography A 937:73-86 (2001). 
19. Guerrero JA, Estudio de residuos de plaguicidas en frutas y hortalizas 
en áreas específicas de Colombia. Revista Agronomía Colombiana 
21:198-209 (2003). 
20. Montaño M. Guerrero J., Validación de una metodología multiresiduo 
para la determinación de residuos de plaguicidas en fresa (Fragraria 
spp.) por cromatografía de gases. Rev Colomb Quim 30:37-46 (2001). 
21. Moreno M. Guerrero J., Validación de una metodología multiresiduo 
para la determinación de residuos de plaguicidas en repollo (Brassica 
Oleracea var. Capitata) por cromatografía de gases. Rev Colomb 
Quim 31:19-32 (2002). 
22. Berg T, Importance of the first design matrix in experimental simplex 
optimization. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems 
44:147-151 (1998). 
23. Bostyn S, Cagnon B and Fauduet H, Optimization by the simplex 
method of the separation of phenolic acids by high-performance liquid 
chromatography in wastewater olive and sugar beet vinasse. Talanta 
80:1-7 (2009). 
24. Burton K. and Nickless G, Optimisation via simplex. Part I. 
Background, Definitions and a Simple Application. Chemometrics and 
Intelligent Laboratory Systems 1:135-149 (1987). 
25. Prest H, Capillary flow technology for GC/MS:Analysis at trace 
concentrations. Aplication 5989-8664EN, Agilent Tecnologies, Santa 
Clara, E.U. (2008). 
26. M.Szelewski, Femtogram GC/MSD Detection Limits for Environmental 
Semivolatiles Using a Triple-Axis Detector, Agilent technologies, 
Wilmington, E.U. (2008). 
Empleo del PTV como alternativa para la reducción del efecto matriz 
_____________________________________________________________ 
187 
 
27. Snow NH, Inlet Systems for Gas Chromatography, in Modern Practice 
of Gas Chromatography (Fourth Edition), ed by Robert L. Grob EFB, 
pp 461-489 (2004). 
28. Grob K, injection techniques in capillary GC. Analytical Chemistry 
66:1009A-1019A (1994). 
29. Stajnbaher D and Zupancic-Kralj L, Optimisation of programmable 
temperature vaporizer-based large volume injection for determination 
of pesticide residues in fruits and vegetables using gas 
chromatography-mass spectrometry. Journal of Chromatography A 
1190:316-326 (2008). 
30. Chang F-H, Lin T-C, Huang C-I, Chao H-R and Chao M-R, Application 
of PTV injection in GC analysis of PAHs emitted from incense burning 
in indoor environment. Journal of Aerosol Science 30:S363-S364 
(1999). 
31. Hajslová J and Zrostlíková J, Matrix effects in (ultra)trace analysis of 
pesticide residues in food and biotic matrices. Journal of 
Chromatography A 1000:181-197 (2003). 
32. Grob K and Biedermann M, The Two Options for Sample Evaporation 
in Hot GC Injectors:&nbsp; Thermospray and Band Formation. 
Optimization of Conditions and Injector Design. Analytical Chemistry 
74:10-16 (2002). 
33. Wylie PL, Improved gas chromatographic analysis of 
organophosphorus pesticides with pulsed splitless injection. Journal Of 
AOAC International 79:571-577 (1996). 
34. Pinho GP, Neves AA, Queiroz M and Silverio FO, Matrix effect in 
pesticide quantification by gas chromatography, pp 987-995 (2009). 
35. Poole CF, Matrix-induced response enhancement in pesticide residue 
analysis by gas chromatography. Journal of Chromatography A 
1158:241-250 (2007). 
Empleo del PTV como alternativa para la reducción del efecto matriz 
_____________________________________________________________ 
188 
 
36. Anastassiades M, Mastovská K and Lehotay SJ, Evaluation of analyte 
protectants to improve gas chromatographic analysis of pesticides. 
Journal of Chromatography A 1015:163-184 (2003). 
37. E. Soboleva NR, A. Mageto, Á. Ambrus, A. Fajgelj, Principles and 
practices of method validation. Royal Society Of Chemistry, 
Cambridge, UK. (2000). 
38. Alba ARF, Chromatographic-Mass Spectrometric Food Analysis for 
Trace Determination of Pesticide Residues. Almeria, Spain (2007). 
39. D. R. Erney AMG, D. M. Gilvydis, C. F. Poole, Explanation of the 
matrix-induced chromatographic response enhancement of 
organophosphorus pesticides during open tubular column gas 
chromatography with splitless or hot on-column injection and flame 
photometric detection. Journal of Chromatography A 638:57-63 (1993). 
 
 
 
 
 
 
189 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo IV 
 
 
 
 
 
 
 
 
“The use of analyte protectants is thus 
a good alternative to other approaches dealing with 
the problem of matrix-induced signal enhancements.” 
 
M. Anastassiades. J. Chromatogr 2003 1015 163-184
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CAPÍTULO IV 
 
 
EMPLEO DE AGENTES PROTECTORES PARA 
REDUCIR EL EFECTO MATRIZ. 
 
El presente capítulo muestra los resultados del empleo de agentes 
protectores o enmascarantes. En este estudio se plantea el uso de 4 agentes 
enmascarantes que funcionan de manera satisfactoria para eliminar los 
procesos de deterioro de las señales cromatográficas en las inyecciones en 
solvente. Por otro lado, se diseña el uso de mezclas de estos compuestos y 
se estudia el efecto de estas sobre la respuesta cromatográfica en solvente y 
en matriz. Finalmente, se presenta una combinación de los modos de 
operación del inyector de temperatura programada con el empleo de agentes 
enmascarantes como alternativa para la reducción del efecto matriz. 
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1. INTRODUCCIÓN. 
 
El primer estudio para enmascarar los sitios activos en el inyector del 
cromatógrafo fue propuesto por Erney et al1 en 1993. En esta primera 
investigación, mediante inyecciones de matriz se buscaba enmascarar todos 
los sitios activos que pudieran estar presentes y de esta manera en los 
análisis siguientes los plaguicidas susceptibles a adsorciones y/o 
descomposiciones no presentarían efecto matriz. Erney et al. observaron que 
esta alternativa no resultaba viable, pues las respuestas de los compuestos 
presentaban grandes variaciones, las cuales se daban principalmente por 
acumulación de compuestos no volátiles en el inserto del inyector y en la 
columna cromatográfica1. Posteriormente, Erney y Poole2 propusieron el 
empleo de aditivos en las soluciones de plaguicidas en solvente con el fin de 
enmascarar los sitios responsables de estas adsorciones, pero ninguno de 
los compuestos arrojo resultados satisfactorios, por lo cual concluyeron que 
debido al amplio rango de propiedades fisicoquímicas de los plaguicidas y la 
variedad de matrices, era poco probable que existiera un simple compuesto 
que lograra resolver totalmente los problemas inducidos por las matrices de 
análisis en la respuesta cromatográfica. 
 
Diez años después, Anastassiades et al3. reintrodujeron el concepto de los 
agentes protectores o enmascarantes y luego de obtener resultados 
satisfactorios, establecieron que estos compuestos deberían cumplir con 3 
requerimientos fundamentales: (i) facilidad de formación de puentes de 
hidrógeno, (ii) volatilidad y (iii) algunos aspectos prácticos. El primer factor se 
considero dado el gran número de publicaciones donde se ha establecido 
que algunos compuestos con grupos funcionales como hidroxilo (-OH), amino 
(R-NH-), imidazoles, benzimidazoles (-N=) organofosforados (-P=O), entre 
otros presentan una gran afinidad por los grupos silanol y/o los sitios activos 
que se encuentran en la superficie de los insertos. Por otro lado, el segundo 
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factor a tener en cuenta nació de la necesidad de proteger los analitos a lo 
largo de todo el análisis cromatográfico y no únicamente en el inyector del 
cromatógrafo, de esta manera es importante que los agentes protectores 
tengan una volatilidad similar a los analitos que se desean proteger. 
Finalmente algunos aspectos prácticos de estos aditivos deberían ser (i) que 
no reaccione con los plaguicidas, (ii) que no deteriore el sistema 
cromatográfico, (iii) que presente una baja toxicidad, (iv) que no interfiera en 
el sistema de detección y (v) que sea de fácil disponibilidad. Anastassiades et 
al., luego de estudiar más de 90 posibles compuestos determinaron que las 
estructuras que presentaban un mayor potencial para ser empleadas como 
enmascarantes, correspondían a las que presentaban múltiples grupos 
hidroxilo. 
 
Posterior a esta investigación, en 2005 Anastassiades y Lehotay4 publicaron 
un estudio del rendimiento del sistema cromatográfico empleando diferentes 
combinaciones de los mejores agentes protectores y determinaron que el 
empleo de una mezcla de 3-etoxi-1,2-propanodiol (10 mg mL-1), L-glucono-δ-
lactona (1 mg mL-1) y sorbitol (1 mg mL-1) ofrecían los mejores resultados en 
un amplio rango de puntos de ebullición; adicionalmente encontraron que el 
rendimiento del sistema cromatográfico no se veía afectado. Estudios 
posteriores han implementado el uso de estos compuestos en diferentes 
aplicaciones5, 6 y se ha demostrado su efectividad para contrarrestar los 
aumentos en las respuestas cromatográficas inducidos por las matrices de 
análisis. Consecuentemente, el empleo de esta práctica ha tenido tal acogida 
que ha sido incluida en las últimas dos versiones de las guías de validación 
de métodos analíticos y procedimientos de control de calidad en análisis de 
residuos de plaguicidas en alimentos de la unión europea7. 
 
Los últimos estudios acerca del desarrollo e implementación de esta práctica, 
han ampliado la gama de aditivos que pueden ser empleados. De tal forma 
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que se ha publicado desde el uso de aceite de oliva8, hasta el empleo de los 
mismos plaguicidas, como es el caso del tiabendazol9. Aunque estas 
alternativas resultan ser viables para algunos casos particulares, ninguna 
publicación ha establecido el empleo aditivos que superen los resultados 
encontrados por Anastassiades et al3.  
 
En el presente trabajo y a la luz de los resultados reportados en literatura, se 
seleccionaron 21 compuestos con un potencial de presentar una acción de 
protección adecuada. En este contexto, en el presente capítulo se mostrarán 
los resultados obtenidos con el empleo de los 21 compuestos y la 
implementación de dos mezclas de agentes protectores como alternativas 
para la reducción del efecto matriz. 
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2. MATERIALES Y MÉTODOS. 
      
2.1 Estándares, reactivos y soluciones. 
 
Los estándares de plaguicidas empleados en este trabajo fueron obtenidos 
de Dr Ehrenstorfer (Augsbrg, Alemanía) y de Chemservice (West Chester, 
PA, EEUU), cada uno de estos con una pureza mayor al 95%. Las soluciones 
madre fueron preparadas a concentraciones cercanas a 500 µg mL-1 en 
acetato de etilo y fueron almacenadas en frascos ámbar a -20 ºC. La mezcla 
de plaguicidas se preparó en acetato de etilo tomando diferentes volúmenes 
de cada una de las soluciones madre hasta obtener un rango de 
concentraciones entre 1,7 µg mL-1 y 45,1 µg mL-1, ésta se almacenó en 
frasco ámbar a -20 ºC. Todos los solventes empleados en este estudio 
fueron J.T. Baker grado residuos y grado HPLC. En la tabla 1 se presentan 
los nombres de los compuestos y las concentraciones de la mezcla 
preparada. 
 
Tabla 1. Plaguicidas y concentraciones empleados para la optimización de los 
modos SDF y VS. 
Compuesto Concentración μg mL-1 Compuesto 
Concentración 
μg mL-1 
Acefato 29,9 Deltametrina 1,7 
Clorotalonil 4,2 Diclofluanid 3,3 
Clorpirifos 2,2 Permetrina 3,2 
Diclorvos 17,6 Fention 7,7 
Dimetoato 11,8 Carbaril 25,1 
Metalaxil 10,2 Ometoato 31,8 
Metamidofos 30,1 Endosulfan sulfato 3,3 
Tiabendazol 45,1 Coumafos 10,0 
Folpet 5,1 Diazinon 17,2 
Captan 4,6 Monocrotofos 13,4 
HCB 2,0 Imazalil 10,0 
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Los compuestos empleados para este estudio han sido reportados como los 
más susceptibles a procesos de degradación y descomposición Para el caso 
del HCB, diazinon y endosulfan SO4 se ha reportado que no se presenta 
efecto matriz1, 10-13. 
 
Los agentes protectores empleados presentaban una pureza igual o superior 
al 95% y fueron obtenidos de Aldrich (Milwakee,EEUU) Sigma (St. Louis, 
EEUU), Fluka (Buchs, Alemanía) , y otras fuentes.  
 
Las soluciones madre de los agentes protectores fueron preparadas a una 
concentración aproximada de 10 mg mL-1 en acetato de etilo, o mezcla de 
acetona agua (conociendo las cantidades de agua que fueron agregadas a la 
solución de acetona, la cual fue sonificada hasta disolver el compuesto). La 
tabla 2 muestra los compuestos, las purezas y las concentraciones a las 
cuales se inyectaron junto con los plaguicidas. 
 
Se prepararon dos mezclas de agentes protectores, la primera estaba 
constituida por ácido ascórbico (10 mg mL-1) y 3-etoxi-1,2-propanodiol (80 mg 
mL-1). La segunda mezcla estaba constituida por ácido quínico (5 mg mL-1), 
ácido tartárico (3 mg mL-1) y 3-etoxi-1,2-propanodiol (80 mg mL-1).Todas se 
prepararon en una mezcla acetona agua (80:20 V/V). 
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Tabla 2. Pureza, concentraciones y solventes empleados en la preparación de las 
soluciones madre de agentes protectores. 
Número Nombre Pureza Solvente 
Concentración 
Solución 
madre  
(mg/mL) 
Concentración 
inyectada  
(mg/mL) 
% 
H2O 
V/V 
% 
ACETONA** 
V/V  
 
1 Etilveltol 95,0 A 5,33 1,00 1,9 16,9  
2 Veltol 95,0 A 6,80 1,00 1,5 13,2  
3 2,3-butanodiol* 97,0 A 10,23 1,00 1,0 8,8  
4 D-Xilosa* 95,0 B 10,60 1,00 1,9 7,5  
5 Dextrosa* 97,0 C 5,23 1,00 5,7 13,4  
6 Sacarosa* 99,0 C 10,58 1,00 2,8 6,6  
7 Propilenglicol 95,0 B 10,30 1,00 1,9 7,8  
8 D-fructosa* 99,0 C 5,26 1,00 3,8 15,2  
9 Ácido Ascórbico 99,7 B 5,02 1,00 4,0 15,9  
10 L-Arabinosa* 99,7 C 4,58 1,00 6,6 15,3  
11 D-galactosa* 99,5 C 3,32 0,50 4,5 10,5  
12 Manitol* 95,0 B 2,62 0,50 3,8 15,3  
13 Ácido Quínico 98,0 B 5,21 1,00 3,8 15,3  
14 Guayacol 99,5 D 9,36 1,00 0,0 0,0  
15 Ácido Gálico 95,0 D 4,71 1,00 0,0 0,0  
16 Ácido Tiobarbitúrico 95,0 B 5,95 1,00 3,4 13,5  
17 Ácido Tártarico 95,0 B 5,04 1,00 4,0 15,8  
18 Cafeína* 95,0 B 8,60 1,05 2,4 9,8  
19 Xilitol* 95,0 B 5,24 1,00 3,8 15,2  
20 Sorbitol* 99,0 C 9,80 1,00 2,0 8,2  
21 3-etoxi-1,2-propanodiol* 98,0 D 100,0 9,97 0,0 0,0  
*Compuestos que han sido estudiados por Anastassiades3. 
Nota: A Corresponde a una mezcla Acetona-H2O (9:1 V/V), B Corresponde a una mezcla 
Acetona-H2O (8:2 V/V) y C. Corresponde a una mezcla Acetona-H2O (7:3 V/V) y D. Acetato 
de etilo.  
 
 
2.2 Ensayos preliminares en el empleo de agentes protectores. 
 
Para la exploración del funcionamiento de los agentes protectores 
presentados en la tabla 2, se tomó 48 µL de la mezcla de plaguicidas (tabla 
1), se adicionó 20 µL del estándar interno (fosfato de tris (2-cloro-
1(clorometil)etil) y se adicionó el volumen correspondiente de cada agente 
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protector para que al llevar a un volumen de 1 mL se obtuviera la 
concentración que se muestra en la tabla 2 (concentración inyectada). El 
solvente de inyección correspondió a acetato de etilo con cantidades muy 
bajas de acetona y agua, las cuales se muestran en la tabla 2. 
 
Por otro lado, se empleó como referencia inyecciones en solvente, para ello 
se tomó 48 µL de la mezcla de plaguicidas, 100 µL de la mezcla de 
acetonitrilo-agua (80:20 V/V), 20 µL del estándar interno, finalmente se aforó 
a 1 mL con acetato de etilo. El modo de operación del inyector de 
temperatura programada correspondió a sin división con pulso de presión. 
 
 2.3 Obtención y preparación de los extractos blanco. 
  
Para la obtención de los extractos blancos se empleó una metodología 
estandarizada en ensayos previos14-16. Los detalles de esta metodología se 
encuentran reportados en los numerales 2.2 y 2.3 del capítulo III. Para los 
estudios de efecto matriz se empleó extracto blanco de papa17. 
 
2.4 Estudio del efecto matriz. 
 
Para la determinación del efecto matriz se prepararon curvas de calibración 
en solvente, en extracto de matriz, en solvente con agentes protectores y en 
matriz con agentes protectores. Cada una de las curvas estaba constituida 
por 5 niveles de calibración y cada uno de estos niveles presentaba 3 
réplicas. La elaboración de estas curvas se realizó con una mezcla de 
plaguicidas de diferentes concentraciones, las cuales se encuentran 
reportadas en la tabla 1, para ello se tomaron 16 μL, 32 μL, 48 μL, 64 μL ó 80 
μL y se llevaron a 1 mL con solvente, obteniéndose las concentraciones que 
se presentan en la tabla 1.  
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Para preparar las soluciones en extracto de matriz, se tomaron 16 μL, 32 μL, 
48 μL, 64 μL ó  80 μL de la mezcla de plaguicidas, se adicionaron 500 µL del 
extracto de matriz, y se aforó a 1 mL con acetato de etilo. La concentración 
de matriz obtenida correspondía a 1,0 g mL-1. En todos estos ensayos se 
empleó fosfato de tris (2-cloro-1(clorometil) etil, como estándar interno. Para 
las curvas de calibración con agentes protectores a cada nivel se le adicionó 
100 µL de la mezcla de protectores (1 ó 2). El modo de operación del 
inyector de temperatura programada correspondió a sin división con pulso de 
presión. 
 
2.5 Empleo de agentes protectores con venteo de solvente y sin 
división en frío. 
 
Para evaluar y comparar el efecto de los sistemas de inyección sobre el 
efecto matriz se realizó un diseño factorial. El primer factor correspondió al 
volumen de inyección, para ello se realizaron inyecciones de 2 µL, 4 µL, 10 
µL y 15 µL. Como segundo factor se emplearon las mezclas 1 y 2 de agentes 
protectores y las inyecciones en matriz. Todos los ensayos se realizaron por 
duplicado y con un nivel 1 de concentración (ver tabla 1).  
 
2.6 Instrumentos y equipos. 
 
El análisis cromatográfico fue llevado a cabo en un cromatógrafo de gases 
Agilent technologies HP7890A acoplado a un detector selectivo de de masas 
5975C. El cromatógrafo se encontraba equipado con un inyector automático 
7673 Agilent Technologies (Palo Alto, CA, EUA), control electrónico de 
presión, y un inyector de temperatura programada el cual se encontraba 
conectado a una columna capilar HP-5 MS (30 m, 0,25 mm d.i, 0,25 µm). La 
columna estaba conectada a tres detectores: un detector de microcaptura 
electrónica µECD 63Ni, un detector fotométrico de llama (FPD de sus siglas 
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en inglés) en modo fósforo y el espectrómetro de masas. Estos sistemas de 
detección se encontraban conectados en paralelo mediante un divisor de 
flujo con control electrónico de presión. 
 
2.7 Condiciones de operación del CG/EM. 
 
2.7.1 Cromatógrafo de gases. 
 
Se operó en modo de presión constante con helio como gas portador. Todos 
los métodos fueron bloqueados con diazinon a 19,41 min y tenían un 
programa de limpieza térmica del inyector PTV que consistía en elevar la 
temperatura del inyector hasta 300 ºC durante 30 min (esto ocurría minutos 
después que se realizará la inyección). La línea de transferencia del detector 
de masas se encontraba a 280 ºC. 
 
El detector de µECD funcionó a una temperatura de 310 ºC con un flujo de 
gas auxiliar de 10 mL min-1 (N2). Por su parte el detector FPD operó a una 
temperatura de 250 ºC con un flujo de H2 de 70 mL min-1, un flujo de aire de 
100 mL min-1 y un flujo de gas auxiliar de 60 mL min-1 (N2). 
 
El programa de temperatura en el horno fue de 70 ºC (0,7 min) a 155 ºC a 
una velocidad de 15 ºC min-1, posteriormente se incrementa la temperatura 
hasta 200 ºC a 1,4 ºC min-1, a continuación se incrementa hasta 290 ºC a 
una velocidad de 12 ºC min-1 donde finalmente se mantiene a esta 
temperatura durante 6,5 min. El tiempo total de análisis correspondió a 53,51 
min. 
 
Las condiciones de operación del inyector de temperatura programada en 
modo sin división con pulso de presión (pulsed splitless) correspondieron a 
una presión de pulso de 65 psi durante 0,8 min; tiempo de purga de 0,6 min, 
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flujo de purga 40 mL min-1 y temperatura de inyector de 256 ºC. El volumen y 
la velocidad de inyección fueron 2 µL y 6000 µL min-1 respectivamente.  
 
Para el modo de operación sin división en frío (cold splitless), el programa de 
temperatura del inyector fue de 61,7 ºC (0,8 min) se calentó hasta 267 ºC a 
una velocidad de 630,8 ºC min-1. El tiempo de purga fue de 1,9 min, el flujo 
de purga de 40 mL min-1 y la velocidad de inyección correspondió a 300 µL 
min-1. 
 
Finalmente el modo de operación venteo de solvente tuvo un programa de 
temperatura que inicio en 63,6 ºC (0,53 min) se calentó a 625 ºC min-1 hasta 
267 ºC. El tiempo de purga fue de 1,6 min, el flujo de purga de 40 mL min-1 y 
la velocidad de inyección correspondió a 341 µL min-1. El flujo de venteo fue 
102,4 mL min-1 a una presión del inyector de 6,5 psi durante 0,53 min. Este 
método tenía un programa posterior al análisis que invertía el flujo de la 
columna a aproximadamente 3 mL min-1 durante 6 min a una temperatura de 
250 ºC. El inyector en este método de limpieza se encontraba a 300ºC y a un 
flujo de purga de 15 mL min-1. 
  
Para las inyecciones de 10 µL se realizaron dos inyecciones consecutivas de 
5 µL con un tiempo de espera de 0 ms. Por otro lado para la inyección de 15 
µL se realizaron tres inyecciones consecutivas de 5 µL. 
 
2.7.2 Espectrómetro de masas. 
 
El espectrómetro de masas operó en modo SCAN/SIM simultáneo. El modo 
scan se empleó para seleccionar los iones a determinar en modalidad SIM y 
este se operó en un rango de relaciones de masa carga (m/z) de 45 m/z a 
530 m/z. La tabla 4 muestra los iones de cuantificación, los tiempos de 
retención y los iones de calificación empleados en el método SIM. 
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La energía de ionización del espectrómetro correspondió a 70 eV, la 
temperatura de la fuente de iones fue de 280ºC y la temperatura del 
cuádruplo fue de 150 ºC.  
 
Tabla 3. Lista de plaguicidas estudiados con sus iones y sus típicos tiempos de 
retención. 
Nombre 
Tiempo de 
retención 
(min) 
Iones 
Cuantificació
n 
Calificador 
1 
Calificador 
2 
TRIS E.I. 43,21 380,9 382,9 --- 
Metamidofos 6,46 141,0 94,0 95,0 
Diclorvos 6,51 185,0 109,0 --- 
Acefato 9,18 136,0 94,0 --- 
Ometoato 12,52 156,0 110,0 --- 
Monocrotofos 15,25 127,0 192,0 --- 
HCB 15,93 283,8 285,8 --- 
Dimetoato 16,54 93,0 125,0 87,0 
Diazinon 19,40 179,1 304,1 276,1 
Clorotalonil 20,16 265,9 267,9 263,9 
Carbaril 23,68 144,1 115,1 --- 
Metalaxil 24,39 206,2 249,2 --- 
Diclofluanid 26,25 224,0 225,9 --- 
Fention 27,66 278,0 124,9 --- 
Clorpirifos 27,86 196,9 257,9 257,9 
Captan 31,55 79,1 149,0 --- 
Tiabendazol 31,43 201,0 174,0 --- 
Folpet 32,36 259,9 262,0 --- 
Imazalil 37,28 215,1 217,0 --- 
Endosulfan 
SO4 
43,02 271,8 386,8 --- 
Permetrina 47,89 183,1 163,0 --- 
Cumafos 48,35 362,0 364,0 --- 
*Corresponde al fosfato de tris (2-cloro-1(clorometil) etil que se emplea como estándar 
interno. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
 
3.1 Ensayos preliminares con los agentes protectores. 
 
Los ensayos preliminares de este trabajo tenían como objetivo realizar una 
exploración a los resultados que se podrían llegar a obtener con los 
compuestos seleccionados. Algunos de estos compuestos, como el sorbitol, 
3-etoxi-1,2-propanodiol, xilosa y otros azúcares han sido previamente 
reportados3. De esta manera los compuestos mencionados fueron incluidos 
en estos experimentos debido a que ellos servirán como referencia y control 
para los agentes protectores que se proponen en la presente investigación. 
Adicionalmente estos compuestos fueron probados por Anastassiades en 
inyecciones en acetonitrilo y bajo condiciones instrumentales diferentes, por 
lo cual resulta importante evaluarlos bajo las condiciones experimentales 
propias y con detectores convencionales como FPD y µECD. 
 
Como se comentó en la sección 2.2 para el desarrollo estos ensayos 
preliminares se realizaron inyecciones en solvente las cuales se tomaron 
como referencia, de esta manera se comparaban con las inyecciones en las 
que se adicionaban agentes protectores y de acuerdo a los resultados 
encontrados se escogían los compuestos que presentaban un mayor 
potencial para ser empleados en estudios posteriores. 
 
Según los resultados obtenidos en la evaluación preliminar, los compuestos 
que se presentan en la tabla 3 se dividieron en tres grupos. 
 
    3.1.1 Protección nula o baja.  
 
En este primer grupo se encuentran los compuestos para los que no se 
observó alguna mejora significativa en las respuestas cromatográficas o en 
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su defecto presentaron una mejora muy selectiva de algunos plaguicidas. La 
tabla 4 muestra los nombres y las estructuras de estos compuestos. 
 
Tabla 4. Compuestos que presentaron una protección baja o nula. 
Nombre Estructura  Nombre Estructura 
Etilveltol 
 
 Veltol 
 
2,3 butanodiol 
 
 1,2-propanodiol 
 
Guayacol 
 
 
Ácido 
tiobarbitúrico 
 
D-galactosa 
 
 Manitol 
 
 
Como se observa en la tabla anterior la facilidad con la que estas estructuras 
forman puentes de hidrógeno debería facilitar interacciones con los grupos 
silanol libres del sistema cromatográfico. Pero para estos compuestos se 
observó que se presentaban protecciones muy deficientes o muy selectivas, 
por lo cual se llegaron a clasificar en este primer grupo. Estos resultados 
pueden ser debidos a que la efectividad de los agentes protectores no solo 
es función de la facilidad de formar puentes de hidrógeno sino que además 
son importantes variables como su volatilidad. 
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Para el etilveltol y el veltol se presentó una protección solo para los primeros 
compuestos (metamidofos y diclorvos), ningún otro agente protector mejoró 
la señal de metamidofos en tal proporción. Estos resultados sugieren que 
efectivamente el etilveltol y el veltol interactúan con grupos silanol y/o grupos 
activos presentes en la superficie, pero que debido a su volatilidad solo 
funcionan para un estrecho rango de tiempos de retención de los plaguicidas. 
De hecho, en la señal obtenida por SCAN se encontró el espectro de masas 
de estos dos compuestos, al mismo tiempo de retención del metamidofos, lo 
que sugiere que este compuesto efectivamente coeluye con este plaguicida y 
por esta razón se mejora la señal significativamente. 
 
Por otro lado, para compuestos como 2,3-butanodiol y 1,2-propanodiol se 
encontraron resultados muy similares, pues solo ofrecían una protección al 
inicio del cromatograma. Lo anterior implica que la volatilidad de estos 
compuestos resulta ser muy alta y lo que ocurre es que en el momento que 
se inyectan enmascaran los sitios activos en el inserto transitoriamente, pero 
como la temperatura del puerto de inyección se encuentra 50 ºC más arriba 
de su punto de ebullición, estos compuestos rápidamente se transfieren a la 
columna, se degradan o sufren procesos de discriminación en el inyector. De 
tal manera que los sitios activos quedan nuevamente expuestos y no afectan 
la señal cromatográfica de los compuestos que presentan un punto de 
ebullición superior o que eluyen posteriormente. 
 
Para el caso del guayacol se encontró mediante su espectro en SCAN que 
este compuesto eluye a un tiempo de retención de 4,84 min, y no se presenta 
ninguna otra señal de subproductos a lo largo del análisis. Por esta razón, 
este compuesto no genero ningún beneficio en las señales cromatográficas. 
Es importante mencionar que un aspecto determinante en la selección de 
este compuesto fue su solubilidad en acetato de etilo, pues su probabilidad 
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de formar puentes de hidrógeno es mucho más baja que cualquiera de los 
compuestos presentados en la tabla 5. 
 
En la figura 1, se encuentran algunos de los resultados obtenidos con el 
empleo del ácido tiobarbitúrico. En esta figura se pueden observar dos 
grandes beneficios, el primero es el notable aumento en la señal 
cromatográfica por espectrometría de masas (EM) para compuestos como la 
permetrina, pues su señal se incrementa en más del doble. Por otro lado, 
para el dimetoato (2), se observa además de un incremento en su señal 
cromatográfica una mejora en su simetría. Adicionalmente, la figura 1 
muestra que el ácido tiobarbitúrico cubre un amplio rango de tiempos de 
retención. 
 
A pesar de estos grandes beneficios, el ácido tiobarbitúrico fue clasificado en 
este grupo, debido a que presenta problemas con los sistemas de detección. 
Por ejemplo para el caso del detector de microcaptura electrónica, se 
observaba una señal que se encontraba de 11 min a 20 min,  lo cual 
imposibilitaba la determinación de algunos compuestos como HCB, diazinon, 
dimetoato y acefato. Este mismo efecto se observó en el detector fotométrico 
de llama (FPD).  Mediante la corriente total de iones (TIC de sus siglas en 
inglés) obtenida en SCAN, se logró identificar que estas señales 
correspondían al ácido tiobarbitúrico, y adicionalmente se encontró a lo largo 
de este TIC varias señales de posibles productos de descomposición. Por 
otro lado, en un experimento independiente se inyectó este compuesto a una 
concentración de 0,5 mg mL-1 pero estas interferencias continuaron y el 
efecto de aumento de la respuesta cromatográfica no fue tan evidente. 
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Figura 1. Comparación entre las señales en solvente (—) y las señales en solvente 
con ácido tiobarbitúrico (—). 1.HCB. 2. Dimetoato. 3. Endosulfan SO4. 4. Tris E.I. 
5.Permetrina I 6. Permetrina II. Detección por EM. 
 
Finalmente para el caso de la D-galactosa y manitol se encontró que las 
mejoras en la respuesta solo se presentaron para los tiempos mayores, de 
esta manera se observó un incremento en la señal para permetrina, cumafos 
y deltametrina. La figura 2 muestra los resultados encontrados para el 
manitol.  
 
 
Figura 2. Comparación entre las señales en solvente (—) y las señales en solvente 
con manitol (—). 1. Permetrina I 2. Permetrina II 3.Cumafos. Detección por EM. 
Para el caso del manitol los resultados concuerdan con lo reportado en 
literatura3, pero para el caso de la D-galactosa se ha reportado que este 
azúcar cubre un rango amplio de tiempos de retención y es de los 
compuestos que ocasionan un mayor incremento de la respuesta 
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cromatográfica para los plaguicidas. Esta incoherencia puede ser debida a 
varios factores como el modo de inyección, pues para este caso se emplea 
un pulso de presión, mientras que en los reportes de literatura se emplea el 
método clásico de inyección sin división; por otro lado Anastassiades3 trabaja 
con una inyección en acetonitrilo, mientras que en el presente trabajo la 
inyección se realiza en acetato de etilo. En conclusión para muchos casos es 
posible no encontrar los mismos resultados que se reportan en trabajos 
previos, pues las condiciones cambian de manera relativamente importante 
para los fenómenos que se están estudiando. 
 
Es importante mencionar que para estos compuestos no se descarta la 
posibilidad de ser empleados como agentes protectores, por ejemplo como 
se comentó previamente, el etilveltol ofreció una protección excelente aunque 
muy limitada, pero en combinación con otro compuesto podría ofrecer 
resultados satisfactorios. Por otro lado para algunos de los compuestos que 
no ofrecieron una protección satisfactoria como el caso de la galactosa y el 
manitol, es probable que en otras concentraciones y a otras condiciones de 
operación brinden mejores resultados. Finalmente para el caso del ácido 
tiobarbitúrico, se encontraron resultados prometedores pero al presentar 
interferencias con los detectores convencionales no se consideró para 
estudios posteriores. 
 
    3.1.2 Protección media o alta.  
 
En este segundo grupo se encuentran los compuestos para los que se 
observó alguna mejora significativa en las respuestas cromatográficas y que 
se encontraban previamente reportados en literatura. La tabla 6 muestra los 
nombres y las estructuras de estos compuestos. 
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Un inconveniente de los compuestos que hacen parte de este segundo grupo 
es su baja solubilidad en el solvente de inyección, de esta manera se hace 
indispensable para estos compuestos el preparar la solución madre en una 
mezcla de agua-acetonitrilo o agua-acetona. Esto implica que en el momento 
de la inyección los extractos o soluciones presentarán otras características 
fisicoquímicas que pueden ocasionar variaciones en el proceso de inyección. 
Por ejemplo la presencia de agua y acetonitrilo se ha reportado que pueden 
afectar el proceso de enfoque en la columna cromatográfica18, 19.  
 
Tabla 5. Compuestos que ofrecieron una protección media o alta. 
Nombre Estructura  Nombre Estructura 
D-Xilosa 
 
 Dextrosa 
 
D-fructosa 
 
 L-Arabinosa 
 
Sorbitol 
 
 Cafeína 
 
3-etoxi-1,2-propanodiol  
 
 
En la evaluación de los compuestos presentados en la tabla 5, se encontró 
que D-xilosa y dextrosa incrementaron la señal cromatográfica de los 
plaguicidas de una manera eficaz. En la figura 3, se muestran los resultados 
obtenidos para la D-xilosa, allí se puede observar que este aumento en la 
respuesta se presenta para un amplio rango de puntos de ebullición. Para 
señales como el acefato, ometoato y monocrotofos se encuentra una mejora 
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tanto en la altura como en la simetría de la señal cromatográfica, este efecto 
se explicará con mayor detalle posteriormente. 
 
 
Figura 3. Comparación entre las señales en solvente (—), solvente con D-xilosa (—) 
y solvente con Dextrosa (—). 1. Acefato. 2. Ometoato. 3. Monocrotofos. 4. HCB. 5. 
Dimetoato. 6.Diazinon 7. Clorotalonil. 8. Permetrina (I y II). 9. Cumafos. Detección 
por EM. 
 
La figura 4, muestra los resultados encontrados para L-arabinosa y D-
fructosa, en primera instancia se encuentra que para los dos casos existe un 
notorio aumento de las respuestas cromatográficas para una gran rango de 
tiempos de retención, de hecho se podría afirmar que la mejora de las 
respuesta cromatográfica se presenta para todos los compuestos. Estos 
resultados se correlacionan satisfactoriamente con los reportados por 
Anastassiades et al3.  
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Figura 4. Comparación entre las señales en solvente (—), solvente con L-arabinosa 
(—) y solvente con D-fructosa (—). 1. Acefato. 2. Ometoato. 3. Monocrotofos. 4. 
HCB. 5. Dimetoato. 6. Diazinon 7. Clorotalonil. 8. Permetrina (I y II). 9. Cumafos. 
 
Para el caso específico de D-fructosa se encuentra que se tiene un efecto 
superior al de la L-arabinosa, este hecho puede atribuirse a la mayor 
posibilidad que tiene la D-fructosa de formar puentes de hidrógeno, pues esta 
molécula presenta un grupo hidroxilo (OH) adicional. De acuerdo a esto, se 
esperaría que para la pareja anterior (xilosa y dextrosa) se presentara una 
mejor respuesta para la dextrosa, pero se tiene el caso contrario; este hecho 
puede ser debido a otro tipo de factores que se desconocen, como lo pueden 
ser su estabilidad, volatilidad, entre otros. 
 
Como se observa en las figuras 3 y 4, el empleo de azúcares como agentes 
protectores resulta una atractiva alternativa para la reducción del efecto 
matriz debido a que las señales cromatográficas se ven incrementadas de 
una manera bastante notoria, por ejemplo para el caso del acefato y el 
ometoato, la altura de la señal cromatográfica aumenta aproximadamente el 
doble. Por su parte, se encuentra que para la gran mayoría de los 
compuestos se tiene una disminución de los anchos de pico y un aumento en 
la simetría. Todo esto indica que este tipo de estructuras químicas ofrecen la 
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mejor protección para evitar la adsorción y/o descomposición de compuestos 
en el sistema cromatográfico. 
 
Sin embargo al trabajar con este tipo de compuestos, se encontró que a 
medida que se realizaron estos ensayos se encontró un deterioro de las 
respuestas de algunos plaguicidas en análisis posteriores, lo cual 
probablemente es debido a una posible acumulación de subproductos en la 
columna cromatográfica.  
 
De igual manera, luego de inyecciones de acetato de etilo posteriores al 
empleo de algunos azúcares como fructosa, arabinosa y dextrosa se observó 
la aparición de señales ajenas a los plaguicidas. La figura 5, muestra algunos 
de los resultados encontrados en la inyección de acetato de etilo. 
Generalmente la aparición de estas señales cromatográficas ajenas a los 
compuestos en análisis se presentaban en el detector de micro captura 
electrónica. La presencia de estas señales cromatográficas en µECD es 
atribuida a subproductos de la descomposición de los azúcares; 
posiblemente estos compuestos se encuentran en una muy baja 
concentración y debido a la alta sensibilidad y baja selectividad de este 
detector se logran observar con claridad.  
 
El excelente funcionamiento de este tipo de compuestos es atribuido a 
procesos de pirólisis que puedan ocurrir en el inyector del cromatógrafo. De 
esta manera, en estos procesos aún desconocidos, se ha reportado que se 
producen varios tipos de compuestos entre los que se encuentran furanos, 
furanonas, lactonas, pironas, aldehídos, cetonas, ácidos, ésteres y pirazinas 
de bajo peso molecular20, 21. Por lo cual estos productos de descomposición 
eluirán a lo largo del análisis cromatográfico y ello se reflejaría en el amplio 
rango de protección que ofrecen los azúcares. 
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Figura 5. Inyección de acetato de etilo previa a el empleo de azúcares (—). 
Inyección de acetato de etilo posterior de la inyección de azúcares (—). Detección 
por µECD. 
 
Finalmente, por este mismo potencial de pirólisis que se tiene para este tipo 
de moléculas, es posible que se presenten problemas de acumulación de 
subproductos de altos pesos moleculares en la zona del inyector y en la 
columna de separación; esto se encuentra directamente relacionado con la 
pérdida de algunas señales cromatográficas de los compuestos más 
susceptibles a procesos de adsorción y/o degradación, tal es el caso del 
monocrotofos. 
 
Debido a los resultados previamente encontrados el sorbitol y el 3-etoxi-1,2-
propanodiol son dos de los tres compuestos que han sido incluidos en las 
dos últimas versiones de las guías de validación de métodos analíticos y 
procedimientos de control de calidad en análisis de residuos de plaguicidas 
en alimentos de la unión europea7. En las figura 6 y 8 se presentan los 
resultados de la evaluación de estos agentes protectores. 
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Figura 6. Comparación entre las señales en solvente (—), solvente con Cafeína (—) 
y solvente con sorbitol (—). 1.HCB. 2. Dimetoato. 3. Diazinon. 4. Clorotalonil 5. 
Permetrina (I y II). 6. Cumafos. 7. Deltametrina. Detección por EM. 
 
La figura 6 muestra los resultados en el empleo de cafeína y sorbitol. Para el 
caso de la cafeína, se encuentra que la protección que ofrece es para un 
rango relativamente amplio, allí se encuentran que para compuestos como 
dimetoato y clorotalonil se mejora la respuesta cromatográfica de manera 
notable. Por otro lado en la figura 7 se muestran los cromatogramas de 
solvente y de solvente con cafeína con detección por µECD, allí se observa 
que para compuestos como captan y folpet también se incrementa la señal 
cromatográfica. En apariencia la cafeína ofrece resultados interesantes, pero 
al observar las señales de los últimos tiempos de retención en las figuras 6 y 
7, se encuentra que la respuesta de compuestos como permetrina (I y II), 
cumafos y deltametrina, disminuyen notoriamente para los dos detectores. 
Inclusive para el Tris ( Estándar interno), en la señal de µECD desaparece 
casi por completo. Finalmente en la figura 7, se encuentra que el empleo de 
la cafeína ocasiona que la línea base aumente en la parte final, efecto que 
indudablemente afecta la detección de estos compuestos.  
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Figura 7. Efecto de la cafeína sobre la respuesta en µECD. Señales en solvente (—
), solvente con Cafeína (—).1.Captan. 2. Folpet. 3. Endosulfan-SO4. 4. Tris E.I. 5. 
Permetrina (I y II). 6. Cumafos. 7. Deltametrina. Detección por EM. 
 
La figura 6 muestra que el efecto de aumento de las señales cromatográficas 
con el empleo de sorbitol como agente protector. En esta gráfica se 
encuentra que este compuesto sólo influencia algunos plaguicidas, de hecho 
se observa que el rango de tiempos de retención de compuestos que cubre 
este protector es muy estrecho, pues su efecto comienza a notarse desde 
tiempos de retención superiores a 45 min, es decir solo establece una mejora 
en las respuestas cromatográficas para los últimos tres compuestos que 
eluyen (permetrina, cumafos y deltametrina). 
 
El 3-etoxi-1,2-propanodiol es un compuesto que se ha reportado ofrece los 
mejores resultados para la protección de los compuestos que eluyen en 
tiempos de retención cortos, es decir compuestos de menor volatilidad; este 
agente protector se ha reportado funciona adecuadamente a una 
concentración de 10 mg mL-1, razón por la cual en el presente estudio se 
1 2 
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partió de este valor3, 4. En la figura 8, se registran los resultados de la 
evaluación de este agente protector. 
 
La figura 8 muestra, que efectivamente este compuesto brinda unos 
excelentes resultados para los compuestos que eluyen en los primeros 
tiempos de retención. En esta figura se muestra que la respuesta de 
compuestos como metamidofos, diclorvos, acefato y ometoato mejora tanto 
en su simetría como en su altura; para diclorvos y metamidofos se encuentra 
que la eficiencia del sistema cromatográfico se ve incrementada, pues se 
presenta una mejor separación de las señales cromatográficas, hecho que 
evidencia nuevamente que las posibles interacciones específicas que se 
puedan inducir a que se presente efecto matriz no solo se dan en el puerto 
de inyección. 
 
 
Figura 8. Comparación entre las señales en solvente (—), solvente con 3-etoxi-1,2-
propanodiol (—). 1. Metamidofos. 2. Diclorvos. 3. Acefato. 4. Ometoato 5. 
Monocrotofos. 6. HCB. 7.Dimetoato 8. Diazinon. 9.Clorotalonil 10.Carbaril. 
Detección por EM. 
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Como se mencionó anteriormente (númeral 3.1.1), para otros agentes 
protectores de volatilidad similar como el etilveltol, veltol y 2,3-butanodiol se 
encontró que mejoraban la respuesta cromatográfica para los plaguicidas con 
tiempos menores, pero estos compuestos tenían en común que el rango de 
tiempos de retención que cubrían era muy bajo, aunque es de resaltar que 
para el caso del veltol y el etilvetol se encontraba que la respuesta del 
diclorvos era mejor que para el caso del 3-etoxi-2-propanodiol. 
 
Por otro lado, la concentración que se emplea de 3-etoxi-2-propanodiol es 
diez veces superior a la que se utiliza para cualquiera de los agentes 
protectores empleados, esta característica le confiere a este compuesto una 
desventaja pues esto implica un mayor desgaste de la columna 
cromatográfica22. En un ensayo paralelo se empleó una concentración de 1 
mg mL-1 de este agente protector, encontrando que se conservaba el rango 
de protección de este compuesto sin una mejora en la respuesta como la 
presentada en la figura 7. 
 
La figura 9, muestra algunos inconvenientes en el empleo del 3-etoxi-1,2-
propanodiol, allí se muestra que el inyectar un concentración de 10 mg mL-
1se encuentra una señal muy elevada que no interfiere sobre ninguna de las 
señales cromatográficas de interés pero que ocasiona que el detector de 
µECD presente una muy baja respuesta para los compuestos que eluyen 
posteriormente, tal es el caso de diclorvos, acefato y ometoato. Al comparar 
las gráficas 8 y 9, se encuentra que a pesar de ser la misma inyección no se 
presenta una correspondencia entre las señales encontradas en el detector 
selectivo de masas y µECD, esta discrepancia se cree es debida a un efecto 
de saturación del detector de µECD por la alta concentración del 3-etoxi-2-
propanodiol. La figura 8 también muestra el efecto de disminuir la 
concentración del 3-etoxi-2-propanodiol sobre la respuesta de µECD, en esta 
figura se puede observar que para una concentración de 9 mg mL-1 la 
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interferencia o la señal cromatográfica ocasionada por este agente protector 
no disminuye significativamente. Para el caso de una inyección de 8 mg mL-1, 
se encuentra que la señal que se presenta en µECD disminuye notoriamente, 
razón por la cual en posteriores estudios se trabajó a esta concentración. 
 
 
Figura 9. Influencia de la concentración de 3-etoxi-2-propanodiol sobre la respuesta 
de µECD. 1. Diclorvos. 2. Acefato. 3. Ometoato. Detección por µECD. 
 
Como era de esperar y como se ha reportado previamente, el descenso en la 
concentración del 3-etoxi-2-propanodiol ocasiona una disminución en las 
respuestas cromatográficas de metamidofos, diclorvos, acefato, ometoato y 
monocrotofos, pero a pesar de este inconveniente, el 3-etoxi-1,2-propanodiol 
sigue ofreciendo los mejores resultados en esta zona de tiempos de 
retención. Finalmente, es importante reiterar que como se presentó en el 
capítulo III (Figura 1), solo un 12,7% de la muestra que se inyecta llega al 
detector de captura electrónica, razón que hace pensar que el empleo de 
1 2 3 
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este agente protector en otras configuraciones instrumentales donde la 
cantidad que llega al detector es mayor resulta ser inviable. 
    3.1.3 Nuevos agentes protectores con acción media o alta.  
 
En este último grupo de agentes protectores se encuentran las moléculas 
que no han sido reportadas en la literatura y que debido a los resultados 
preliminares se tiene que presentan un alto potencial de ser empleadas como 
agentes protectores o enmascarantes. 
 
Como se observa en la tabla 6, las estructuras químicas de estos 
compuestos se caracterizan por presentar una cantidad de grupos hidroxilo 
elevada, lo cual le concede a estas moléculas un gran potencial de formar 
puentes de hidrógeno o interaccionar con los posibles sitios activos que se 
encuentren en el sistema cromatográfico. 
 
Tabla 6. Nuevos agentes enmascarantes con acción protectora media o alta.  
Nombre Estructura  Nombre Estructura 
Ácido  
ascórbico 
 
 
Ácido  
quínico 
 
Ácido  
gálico* 
 
 
Ácido 
tartárico 
 
* Este compuesto fue reportado en un estudio más reciente23. 
 
Empleo de agentes protectores para reducir el efecto matriz. 
_____________________________________________________________ 
219 
 
De acuerdo a su solubilidad, las moléculas que resultan ser más atractivas 
para ser empleadas como agentes protectores, corresponden a ácido quínico 
y ácido gálico, por ejemplo para el caso de este último no es necesario 
realizar adición de agua para lograr preparar una solución madre de 10 mg 
mL-1. Por otro lado, para el ácido ascórbico y el ácido tartárico, como se 
observa en la tabla 2 es necesario adicionar una cantidad de agua para 
realizar la solución madre correspondiente. 
 
La figura 10 muestra los resultados obtenidos en el empleo de ácido gálico y 
ácido tartárico. Para estos dos ácidos se encuentra que funcionan de manera 
adecuada para un rango relativamente grande, pues se observa que desde 
aproximadamente 42 min hasta 53 min se presenta un incremento de las 
señales cromatográficas. Para algunos casos como la deltametrina (5) se 
encuentra que no se presenta una señal cromatográfica para este compuesto 
en solvente, al emplear alguno de estos dos ácidos es posible realizar la 
determinación de este compuesto mediante espectrometría de masas, tal y 
como se aprecia en la figura 10. 
 
Para la detección con µECD se encontró que el empleo de estos dos ácidos 
incrementaba la línea base desde aproximadamente 45 min, resultado similar 
a lo presentado en la figura 7 para cafeína. De esta manera se inyectaron 
estos dos compuestos a una concentración de 0,5 mg mL-1 y se encontró que 
la interferencia en este detector desaparecía y que el efecto de aumento al 
final del análisis cromatográfico no se presentaba. Aunque para el caso del 
ácido tartárico se encontró una señal considerable a un tiempo de 5 min, la 
cual no disminuyó tan notoriamente. 
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Figura 10. Comparación entre las señales en solvente (—), solvente con ácido 
gálico (—) y solvente con ácido tartárico (—). 1.Tris E.I.. 2. Endosulfan SO4. 3. 
Permetrina (I y II). 4. Cumafos 5. Deltametrina. Detección por EM. 
 
Al igual que para muchos otros casos se observó que el fosfato de tris (2-
cloro-1(clorometil) etil el cual fue empleado como estándar interno 
presentaba un incremento de la señal cromatográfica, lo cual lo hizo un 
compuesto no apto para normalizar las señales de los plaguicidas. Por el 
contrario, para el caso del HCB y del diazinon se determinó que la señal 
cromatográfica no variaba con el empleo de los diferentes agentes 
protectores. En un estudio previo3 se reporta que el endosulfan-SO4 es un 
compuesto muy estable que no se ve afectado por el empleo de agentes 
protectores; por su parte en el presente estudio se encontró que varios 
agentes protectores como ácido gálico, ácido quínico, ácido tartárico y 
algunos azúcares aumentan la respuesta de este compuesto en gran 
proporción. 
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La figura 11 muestra los resultados de los últimos dos agentes protectores 
que se evaluaron en este estudio. Para estos dos compuestos se encuentra 
que cubren un amplio rango de tiempos de retención de los plaguicidas, 
aunque no tan extenso como en el caso de los azúcares. La figura 11 
muestra que el ácido quínico presenta una mejora notable de las señales 
cromatográficas, por ejemplo para el caso del metalaxil se observa un 
incremento en la altura de más de tres veces en comparación a la respuesta 
en solvente. Para el caso del fention y el clorpirifos se encuentra que tanto la 
altura como el ancho del pico mejoran de tal forma que se observa una mejor 
separación, es decir se presenta una mayor eficiencia cromatográfica. 
 
Captan, y tiabendazol son un claro ejemplo de la mejora que se obtuvo de las 
respuestas cromatográficas, para estos compuestos se encuentra (figura 11) 
que las señales cromatográficas mejoran tanto en altura como en simetría. 
Por su parte, al igual que para el caso los ácidos gálico y tartárico se 
encuentra que el empleo de estos nuevos agentes protectores incrementan 
la señal cromatográfica de la deltametrina, es decir cualquiera de estos 
últimos cuatro compuestos podría reemplazar al sorbitol, compuesto 
empleado por excelencia para la determinación de compuestos que eluyen al 
final de los análisis cromatográficos. 
 
 Finalmente, en el empleo de estos dos compuestos (ácido ascórbico y ácido 
quínico) se presentaron problemas con el detector µECD pero de una 
manera menos drástica que en casos anteriores. Para el caso del ácido 
ascórbico se observo un aumento de la línea base durante todo el análisis 
pero la línea base era totalmente estable, es decir no se presento ningún tipo 
de deriva. Para el caso del ácido quínico, se encontró una deriva similar a la 
encontrada con ácido gálico y ácido tartárico pero esta se encontraba en un 
rango de tiempo mucho más estrecho (33,14 min a 42,71 min), lo cual no 
afectaba la determinación de ningún compuesto, a excepción de imazalil. 
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Figura 11. Comparación entre las señales en solvente (—), solvente con ácido 
quínico (—) y solvente con ácido ascórbico (—). 1.Metalaxil. 2. Diclofluanid. 3. 
Fention. 4. Clorpirifos. 5. Captan. 6. Tiabendazol. 7. Tris E.I. 8. Endosulfan SO4. 9. 
Permetrina (I y II). 10. Cumafos 11. Deltametrina. Detección por EM. 
 
3.1.4 Consideraciones generales del empleo de agentes protectores.  
 
Como se mencionó anteriormente, el empleo de agentes protectores es 
función de algunos requerimientos o aspectos prácticos que hay que entrar a 
considerar. Indudablemente la solubilidad en el solvente de inyección es uno 
de los parámetros establecidos por Anastassiades que mayores 
inconvenientes ocasiona; como se ha evidenciado y se ha reportado 
previamente el empleo de compuestos con múltiples grupos hidroxilo ofrecen 
los mejores resultados, pero estos compuestos presentan una muy baja 
solubilidad en el solvente de inyección. 
 
Otro factor determinante para la escogencia de los agentes protectores es 
que estos no interfieran con el sistema de detección. En el presente trabajo 
se encuentra por primera vez una evaluación del empleo de estos agentes 
enmascarantes mediante la utilización de dos detectores convencionales 
como lo son µECD y FPD. Con respecto a estos resultados se halló que para 
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el FPD solo el empleo del ácido tiobarbitúrico afecta el proceso de detección, 
para los demás compuestos empleados en el presente estudio no se 
encontraron interferencias. Por su parte, para µECD se encontró que varios 
compuestos afectaban la respuesta de este detector o en su defecto 
ocasionaban señales de posibles subproductos de descomposición en 
posteriores análisis. La aparición de estas señales cromatográficas ajenas a 
los plaguicidas fue muy común en el empleo de pentosas y hexosas. 
Finalmente con respecto al detector selectivo de masas no se encontró 
ninguna interferencia con los compuestos que se analizaron en modo de 
monitoreo de iones seleccionados (SIM, de sus siglas en inglés). En este 
trabajo se realizó la inyección de los agentes protectores por separado para 
verificar o evaluar las posibles interferencias en el proceso de detección; en 
el anexo 7 se encuentran los resultados de la evaluación de algunos de los 
agentes protectores más importantes. 
 
Una característica general del empleo de agentes protectores sobre las 
respuestas de algunos plaguicidas corresponde al desplazamiento de los 
tiempos de retención; en general se observó que con el empleo de agentes 
protectores los tiempos de retención son menores comparados con las 
señales en solvente. Por ejemplo en la figura 11 se encuentra que para el 
captan y el tiabendazol los tiempos de retención son inferiores con respecto a 
la señal de los plaguicidas en solvente. Este hecho es atribuible a que debido 
al enmascaramiento de los posibles grupos silanol presentes en la columna 
cromatográfica por parte de los agentes protectores, existirá un menor 
número interacción de los plaguicidas con la columna lo que conlleva a que 
el tiempo de retención sea menor.  
 
Por otro lado, para compuestos como acefato, ometoato, diclorvos, 
metamidofos, entre otros, se encuentra que algunos agentes protectores 
disminuyen notoriamente el ancho de las señales cromatográficas. Este 
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hecho puede ser debido al enmascaramiento los sitios activos tanto en el 
inyector del cromatógrafo como en la columna de separación, de esta 
manera se presenta una menor adsorción de los plaguicidas en las 
superficies, lo cual conlleva a que se obtenga una menor dispersión 
cromatográfica. Por otro lado, posiblemente la alta concentración*
                                            
* La concentración de los agentes protectores resulta ser superior hasta en 1000 veces con 
respecto a la concentración con la que se trabajó para algunos plaguicidas. 
 de estos 
compuestos o de sus subproductos en la columna cromatográfica, ocasiona 
que se cambien los procesos de difusión que se dan tanto en la fase 
estacionaria como en la fase móvil. De esta manera, presumiblemente estos 
aditivos ocasionan que exista un aumento en la viscosidad de la fase móvil y 
por lo tanto los compuestos presentarán una menor difusión en esta, hecho 
que se encuentra directamente relacionado con el ancho de las señales 
cromatográficas18. 
 
Posiblemente el rango de efectividad de los agentes protectores se 
encuentra relacionado con la estabilidad de estas moléculas dentro del 
sistema cromatográfico. De esta manera para compuestos como eltilveltol y 
veltol que se saben son compuestos que se pueden analizar mediante 
cromatografía de gases24-26se presentarán bandas cromatográficas bien 
definidas lo cual lleva a que solo se vean beneficiados los plaguicidas que 
coeluyen con estos aditivos, tal es el caso del metamidofos y el diclorvos. Por 
su parte, compuestos como D-xylosa, ácido quínico, ácido ascórbico 
posiblemente sufren procesos de descomposición y los subproductos 
generados eluirán a diferentes tiempos retención lo cual ocasiona que 
mediante estos compuestos se tengan amplios rangos de protección. 
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3.2 Efecto de la concentración de los agentes protectores. 
 
En la sección anterior se buscaba mostrar los resultados de un estudio 
general que se realizó con 21 compuestos, de esta manera con esta 
exploración se pretendía escoger los compuestos que mostraran los 
resultados más prometedores y de esta manera realizar estudios más 
específicos con ellos. Por lo tanto, en las secciones posteriores se trabajará 
con los cuatro compuestos presentados en la sección 3.1.3 y adicionalmente 
para estos estudios se incluirán los siguientes compuestos: sorbitol, 3-etoxi-
2-propanodiol y D-xilosa. La inclusión de estos 3 últimos compuestos servirá 
como un punto de referencia de los estudios presentados por otros autores, 
aunque como se mencionó previamente las condiciones experimentales e 
instrumentales en este estudio son diferentes, razón por la cual los nuevos 
agentes protectores no son directamente comparables con los reportados en 
otros estudios3, 5, 8, 9, 27. Para este estudio se empleo un nivel 1 de la curva de 
calibración (16 µL de la mezcla de plaguicidas llevada a 1 mL). 
 
En el presente apartado se pretende mostrar un estudio del efecto de la 
concentración sobre las respuestas cromatográficas. Para ello se realizó un 
diseño factorial que se puede ilustrar mediante la expresión 1. 
 
 εCAPC   APR EEn +×++=                                       (1) 
 
Donde Rn corresponde a la respuesta del n plaguicida, AP corresponde a los 
diferentes agentes protectores empleados (D-Xilosa, ácido quínico, ácido 
ascórbico, ácido tartárico, ácido gálico y sorbitol). C corresponde a la 
concentración del AP (1 mg mL-1, 0,5 mg mL-1 y 0,3 mg mL-1), APxC 
corresponde a la interacción y εEE corresponde al error experimental. 
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Debido a la estructura de este diseño, resulta de suma importancia 
determinar si la interacción entre el sistema de inyección y el medio es 
significativa (APxC), por lo cual es importante evaluar la siguiente hipótesis: 
 
H01: No existe interacción significativa entre el AP y la concentración de este. 
H11: Existe interacción significativa entre el AP y la concentración de este. 
 
En la evaluación de esta hipótesis se encuentra que para ningún compuesto 
la respuesta resulta ser dependiente de un sinergismo entre las dos variables 
que se estudian, es decir para todos los casos se acepta la hipótesis H01 a un 
nivel de confianza del 95%. En el anexo 8, se encuentran las probabilidades 
de aceptar H01. De acuerdo a estos resultados y luego de realizar las mismas 
simplificaciones que se llevaron a cabo en la sección 3.3.3 del capítulo III, se 
plantean las siguientes hipótesis: 
 
H02: La respuesta no varía significativamente con la concentración de AP. 
H12: Al menos una respuesta en una concentración es diferente. 
 
H03: La respuesta no varía significativamente entre agentes protectores. 
H13: Al menos una respuesta en para un agente protector es diferente. 
 
La figura 12 muestra las probabilidades de aceptar las hipótesis nulas 
previamente mencionadas. En esta figura se encuentra que para la mayoría 
de los plaguicidas se encuentra que se rechaza H02 (α=0,05), lo cual implica 
que la respuesta cromatográfica varía con la concentración. Solo para 
diazinon y HCB, se encuentra que se acepta la hipótesis nula**
                                            
** Para la respuesta del HCB mediante el detector de µECD se encuentra que se rechaza la 
H02; esto es debido a interferencias de la D-xilosa y del ácido quínico en este detector. 
. Estos 
resultados se encuentran muy de acuerdo con lo observado en los análisis 
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exploratorios pues para estos dos compuestos se encontró que ningún 
agente protector aumentaba su respuesta cromatográfica. 
 
Por otro lado, con respecto a la evaluación de H03 se encuentra que para 
compuestos como diclorvos, acefato y ometoato se tiene probabilidades 
mayores a 0,05, lo cual implica que se acepta la hipótesis nula y se concluye 
que la respuesta cromatográfica de estos compuestos es independiente del 
agente protector empleado. Este hecho correlaciona de manera bastante 
adecuada con lo encontrado en los análisis exploratorios, pues allí se 
encontró que para estos compuestos muy pocos agentes protectores 
aumentaban su respuesta cromatográfica, de hecho uno de los agentes que 
aumentaba la respuesta cromatográfica de estos compuestos correspondía a 
3-etoxi-2-propanodiol. 
 
Para otros compuestos como endosulfan-SO4, HCB y Diazinon no se 
encuentran diferencias significativas entre los diferentes agentes protectores 
empleados, lo cual se atribuye a la poca variación que tienen estas señales 
cromatográficas con los agentes protectores empleados y en general con las 
matrices de análisis3, 4. 
 
Por su parte, para algunos compuestos como dimetoato, diclofluanid, 
permetrina, entre otros se encuentra que no presentan diferencias entre cada 
uno de los agentes protectores empleados en el detector de µECD. Este 
hecho no es fácilmente atribuible y no correlaciona con lo encontrado en el 
detector de espectrometría de masas. Un factor que podría explicar esta 
discordancia entre los detectores podría ser la interfase del cromatógrafo con 
el espectrómetro, pues esta se encuentra a una temperatura de 280 ºC, por 
lo cual existe una mayor probabilidad de descomposición térmica de los 
plaguicidas al pasar por ella. De esta manera se pensaría que en la 
detección por µECD al no presentarse esta interfase no se descomponen los 
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compuestos y por lo tanto no obtienen diferencias en las respuestas 
cromatográficas.  
 
De acuerdo a la configuración del instrumento (Figura 1 del capítulo III), este 
cuenta con capilares sin fase estacionaria para poder dividir el flujo a los tres 
sistemas de detección, de esta manera estos capilares aportan un mayor 
número de sitios activos. Para el caso del detector de espectrometría de 
masas, el capilar empleado resulta tener una longitud de 4 veces mayor que 
en el detector de µECD, razón que implica que los compuestos presentan 
una mayor posibilidad de adsorción en esta zona del cromatógrafo; este 
hecho también podría explicar algo de las diferencias encontradas entre cada 
uno de los detectores. 
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Figura 12. Probabilidad de aceptar las hipótesis H02 (Concentración) y H03 (AP). Los compuestos a los que no se les 
indica el detector corresponden a las señales obtenidas mediante el detector selectivo de masas.
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De igual manera para el caso del detector fotométrico de llama (FPD) se 
encuentra que se presentan discrepancias con lo determinado mediante el 
detector selectivo de masas. Pero los resultados obtenidos con el FPD 
concuerdan con lo encontrado con µECD lo cual indica que posiblemente la 
interfase si influye sobre la descomposición de compuestos en el 
cromatógrafo de gases. 
 
Normalmente, en estos diseños estadísticos una vez evaluadas las hipótesis 
(H01, H02 y H03) se procede a realizar pruebas de comparación para 
determinar que tratamiento o tratamientos ocasionan que existan diferencias 
significativas. Estas pruebas tienen como ventaja que establecen de manera 
concreta cual es el mejor agente o mezcla de agentes que aumentan la 
respuesta cromatográfica, pero para fines prácticos se pierde información de 
los experimentos realizados. De esta manera y de acuerdo a los resultados 
determinados en el análisis estadístico realizado se ideó una respuesta que 
permitirá ver de manera global los resultados encontrados.  
 
La respuesta empleada asignará un puntaje a los agentes protectores 
empleados y permitirá visualizar de una manera más cuantitativa el rango de 
protección de cada analito enmascarante. La expresión 2 corresponde a la 
respuesta determinada (%M) de cada agente protector para un plaguicida (n) 
en específico. 
                                                   (2) 
Donde Rs corresponde a la relación entre la altura y el área cromatográfica 
de la señal del n plaguicida en solvente. Rp corresponde a la relación entre la 
altura y el área cromatográfica del n plaguicida para el p agente protector. De 
esta manera entre mayor sea el valor del %M mayor será el aumento y la 
mejora en la respuesta cromatográfica. 
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Mediante los resultados obtenidos a partir de la expresión 2 se le asignará a 
cada agente protector un puntaje, el cual viene dado por la tabla 7. 
 
Tabla 7. Puntajes asignados de acuerdo a los %M obtenidos.  
Valor de %M Puntaje 
≥100% 0 
≥90% 1 
≥80% 2 
≥70% 3 
≥60% 4 
≥50% 5 
≥40% 6 
≥30% 7 
≥20% 8 
≥10% 9 
<10% 10 
Finalmente la suma de cada uno de los puntajes obtenidos para cada 
plaguicida será el puntaje total del agente protector. De esta manera el 
puntaje máximo de una agente protector corresponderá a 440 pues se 
emplearan 44 señales cromatográficas. 
 
La tabla 8, muestra los puntajes obtenidos para cada agente protector en 
cada una de las concentraciones evaluadas. 
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Tabla 8. Resultados de la evaluación de los diferentes agentes protectores. 
Compuesto Concentración (mg mL-1) Puntaje 
Porcentaje de 
Protección* 
D-Xylosa 0,5 350 79,5 
Ácido Quínico 0,5 348 79,1 
Ácido Ascórbico 1,0 341 77,5 
D-Xylosa 0,3 330 75,0 
D-Xylosa 1,0 328 74,5 
Ácido Quínico 1,0 319 72,5 
Ácido Quínico 0,3 318 72,3 
Ácido Ascórbico 0,3 314 71,4 
Ácido Ascórbico 0,5 313 71,1 
Ácido Tartárico 1,0 275 62,5 
Ácido Gálico 0,5 274 62,3 
Ácido Tartárico 0,5 265 60,2 
Sorbitol 1,0 250 56,8 
Ácido Tartárico 0,3 248 56,4 
Ácido Gálico 1,0 232 52,7 
Ácido Gálico 0,3 204 46,4 
Sorbitol 0,5 68 15,5 
Sorbitol 0,3 21 4,73 
* El porcentaje de protección se refiere a la relación entre el puntaje obtenido y el puntaje 
máximo (440). 
 
La tabla anterior muestra que la xilosa es uno de los azúcares que mayor 
protección ofrece, pues se observa que con esta molécula se tienen 4 de los 
primeros 5 puntajes más altos. De igual manera se encuentra que el ácido 
quínico resulta ser de los compuestos que mayor puntaje obtuvieron, 
mientras que el ácido ascórbico resulta ser el tercero. Por otro lado para el 
sorbitol se tienen los puntajes más bajos, este hecho indicaría que este 
compuesto es el que protege el menor número de compuestos y/o el 
aumento en la respuesta que el induce resulta ser bajo. 
 
Para la xilosa y el ácido quínico se encuentra que a una concentración del 
0,5 mg mL-1 se tienen los mayores puntajes, este hecho es atribuido a que a 
estas concentraciones no se presenta interferencias en el detector de µECD, 
por lo tanto existirá un mayor número de señales cromatográficas con 
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puntajes mayores a cero en comparación a las concentraciones de 1 mg mL-
1. 
En cuanto al porcentaje de protección se tiene que los primeros tres 
compuestos presentan valores muy cercanos al 80%, esto indica que estos 
compuesto actúan sobre casi todo el rango de tiempos de retención y no 
afectan la respuesta de los detectores convencionales. De hecho, como se 
observó en los análisis preliminares estos compuestos no aumentan ni 
mejoran la señal cromatográfica de los primeros compuestos en eluir, por lo 
tanto parece casi evidente que nunca se obtenga un 100%. 
 
La figura 13 muestra una comparación de los puntajes de los principales 
agentes protectores. En la figura 13A se observa que al comparar el ácido 
quínico con la xilosa se encuentra que no se presentan mayores diferencias, 
solo para los tiempos de retención mayores y menores se encuentra que 
para la xilosa se tienen puntajes superiores. De otra parte, para la región 
central de tiempos de retención se encuentra que el ácido quínico resulta ser 
superior. Una ventaja del ácido quínico frente a la xilosa es su solubilidad en 
acetato de etilo, pues para el caso de este último compuesto se tiene una 
solubilidad muy baja.  
 
La figura 13B muestra la comparación del ácido ascórbico con el ácido 
quínico, allí se observa que el ácido ascórbico presenta mayores puntajes 
que el ácido quínico para el último rango de tiempos de retención (desde 
aproximadamente 32,3 min). Para los tiempos de retención intermedios se 
tiene que el ácido quínico resulta presentar mayores puntajes, aunque es 
importante mencionar que el ácido ascórbico también ofrece protección en 
este rango. 
 
Finalmente en la figura 13C, se encuentra que el sorbitol presenta un rango 
de protección muy estrecho y los puntajes obtenidos no resultan ser 
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considerablemente altos, por su parte tanto el ácido tartárico como el ácido 
gálico ofrecen una mejor protección que el sorbitol. En la tabla 9, se observa 
que el ácido tartárico a una concentración de 1 mg mL-1 presenta un mejor 
puntaje que el ácido gálico y el sorbitol pero un inconveniente de este ácido 
es su baja solubilidad en acetato de etilo. Por su parte, en la figura 13C se 
muestran los puntajes del ácido tartárico a una concentración de 0,3 mg mL-
1; estos resultados muestran que a esta concentración este ácido presenta 
mejores puntajes en el rango de 27,7 min a 43 min que cualquiera de los 
otros dos agentes protectores. Este resultado resulta ser muy interesante 
pues la concentración es 3 veces inferior a la reportada para otros agentes 
protectores que actúan en este rango de tiempos de retención3. 
 
Para todos los agentes protectores se encuentra un mínimo en el puntaje a 
un tiempo de 37 min; este mínimo es ocasionado porque ningún compuesto 
mejoró la señal del imazalil (tretención 37,2 min). Según los reportes de 
literatura se encuentra que para mejorar la señal cromatográfica de este 
plaguicida es necesario el empleo de L-gulonolactona3. Estos resultados 
hacen pensar que ninguno de los agentes protectores empleado supera los 
resultados de esta lactona.  
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Figura 13. Puntaje obtenido para los principales agentes protectores en función del 
tiempo de retención. A. Comparación de ácido quínico y xilosa. B. Comparación de 
ácido ascórbico y ácido quínico. C. Comparación de ácido tartárico, ácido gálico y 
sorbitol. 
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Es importante mencionar que la concentración de imazalil a la cual se trabajó 
es casi 3 veces inferior a la reportada en literatura y como se mostró en el 
capítulo II entre menor sea la concentración mayor efecto matriz se tiene. Por 
otro lado, en estos mismos reportes de literatura se muestra que compuestos 
como sorbitol, xilosa y otros azúcares mejoran la señal cromatográfica de 
este compuesto pero en este estudio mediante ningún agente protector 
empleado se logró tal mejora. De igual manera en las gráficas 13A y 13C se 
encuentran mínimos en 15, 9 min y 19,3 min los cuales corresponden a HCB 
y diazinon respectivamente, los cuales son compuestos que no presentan 
variaciones considerables con el empleo de agentes protectores. 
 
Finalmente un objetivo de estos experimentos es diseñar mezclas de agentes 
protectores que permitan cubrir todo el rango de tiempos de retención. De 
esta manera y de acuerdo a los resultados obtenidos se plantean las mezclas 
que se encuentran en la tabla 9. 
 
Tabla 9. Mezclas de agentes protectores con potencial de igualar las respuestas en 
extracto de matriz. 
 
 
Mediante los resultados presentados en la tabla 8, se estableció la 
introducción del ácido quínico y el ácido ascórbico a las mezclas de agentes 
protectores, pues estos compuestos tanto en los análisis preliminares como 
en los estudios de concentración mostraron resultados prometedores. Por su 
parte, aunque la D-xilosa presenta el mayor puntaje de la tabla 8, se encontró 
que al realizar los experimentos correspondientes con este azúcar algunas 
Mezcla Compuesto 1 Compuesto 2 Compuesto 3 
1 
3-etoxi-1,2-propanodiol 
8 mg mL-1 
A. Ascórbico 
1 mg mL-1 
- 
2 
3-etoxi-1,2-propanodiol 
8 mg mL-1 
A. Quínico 
0,5 mg mL-1 
Ácido tartárico 
0,3 mg mL-1 
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señales cromatográficas se hicieron más anchas y menos intensas, razón por 
la cual este agente protector no se contemplo en el diseño de las mezclas. 
 
Como se observa en la tabla 9, para las dos mezclas se plantea el uso de 3-
etoxi-1,2-propanodiol pues como se mostró en la sección 3.1 ninguno de los 
compuestos empleados ofrece resultados similares para el rango de tiempos 
de retención donde este actúa. Por otro lado, como se observa en las 
gráficas de la figura 13 para todos los agentes protectores empleados no se 
presentan puntajes altos en los tiempos de retención más bajos, por lo tanto 
la inclusión del 3-etoxi-2-propanodiol a las mezclas complementaria la 
insuficiencia del ácido quínico y el ácido ascórbico. 
 
La tabla 9, muestra que para la mezcla 2 se tiene un tercer compuesto el cual 
corresponde a ácido tartárico, la introducción de este compuesto se realizó 
con el fin de reforzar la protección que ofrece el ácido quínico para los 
últimos plaguicidas en eluir. Para el caso de la mezcla 1 se decidió no incluir 
este compuesto, pues como se observa en la gráfica 13B, el ácido ascórbico 
brinda una mayor protección que el ácido quínico para los mayores tiempos 
de retención. 
 
Finalmente, las concentraciones de agentes protectores empleadas son 
consecuencia del análisis estadístico realizado y de los puntajes asignados 
para las diferentes concentraciones de cada uno de los compuestos en 
estudio. De este modo como se observa en la tabla 8, se determinó que las 
concentraciones que ofrecen un mayor porcentaje de protección 
corresponden a las mostradas en la tabla 9, solo para el caso del ácido 
tartárico se encuentra se emplea a la concentración más baja. 
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3.3 Evaluación de mezclas de agentes protectores en la reducción del 
efecto matriz. 
 
3.1.1 Evaluación estadística del efecto matriz. 
 
Como se describió en la sección 2.4 para evaluar el funcionamiento de cada 
una de las mezclas y determinar si estas brindan una opción en la reducción 
del efecto matriz se empleó un diseño completamente al azar. Para ello se 
realizaron curvas de calibración el solvente, en matriz, en solvente con 
agente protector (AP) y en matriz con AP. El análisis estadístico se realizó 
mediante análisis de covarianza (ANCOVA) empleando el paquete 
estadístico SAS®.  
 
El modelo empleado corresponde al mismo presentado en la sección 3.5 del 
capítulo II. En el anexo 9 se presentan los valores de probabilidad y las 
hipótesis estadísticas correspondientes. 
 
Los resultados de este análisis estadístico indicaron que para todos los 
compuestos se presentaron diferencias estadísticas a un nivel de confianza 
del 95%. De esta manera se procedió a realizar una prueba t ( prueba de 
Tukey) para determinar que tratamiento o tratamientos ocasionaron que se 
presentaran diferencias estadísticas.  
 
La figura 14 muestra un resumen de los resultados encontrados mediante la 
prueba de Tukey, al realizar las comparaciones correspondientes. En esta 
figura se observa que un 78 % de las señales cromatográficas presentan 
diferencias estadísticas entre las respuestas en solvente y las respuestas en 
matriz. La comparación entre las respuestas en solvente con AP y las 
respuestas en matriz muestran que mediante el empleo de la mezcla 1 se 
encuentra una reducción del número de señales que presentan efecto matriz. 
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Por su parte, mediante el uso de la mezcla 2 se encuentra que el número de 
señales que presentan efecto matriz desciende cerca de la mitad. 
 
Figura 14. Porcentaje de señales cromatográficas con diferencias estadísticas 
(α=0,05). AP: Adición de agentes protectores. 
 
En la comparación de las respuestas en matriz con las respuestas en matriz 
con AP, se encuentra que para ambas mezclas se presentan diferencias 
relativamente altas (cerca del 50%). Como se mencionará en discusiones 
posteriores el empleo de agentes protectores hace que la respuestas de 
algunos plaguicidas como acefato, ometato, captan, carbaril, entre otros 
presenten una respuesta muy alta con respecto a la respuesta en matriz, 
razón por lo cual se presenta un número relativamente alto de señales con 
diferencias estadísticas. Solo para el diazinon mediante el empleo de la 
mezcla 2 se encontró una respuesta inferior al emplear agentes protectores. 
0,0
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Finalmente, la última comparación de la figura 14 corresponde a las 
respuestas en solvente con AP y las respuestas en matriz con AP. Los 
resultados de esta comparación muestran que a pesar del empleo de 
agentes protectores se encuentra que para los plaguicidas en estudio, a las 
condiciones de operación, con las mezclas de AP empleadas y la matriz de 
papa no es posible igualar las respuestas cromatográficas de las señales en 
matriz con AP mediante el empleo de niveles de calibración en solvente con 
adición de agente protector para todos los plaguicidas. 
La tabla 10, muestra los compuestos que presentan diferencias entre las 
respuestas en solvente con AP y las respuestas en matriz con AP. En esta 
tabla se puede observar que existen compuestos en común, tal es el caso de 
acefato, monocrotofos, captan, dimetoato, fentión, clorpirifos, clorotalonil y 
diclofluanid.  
 
La tabla 10 muestra que para algunos compuestos como captan y fention no 
se encuentra una clara correspondencia de lo encontrado con cada detector. 
Por ejemplo para fention se determinó que existen diferencias entre lo 
determinado por espectrometría de masas pero no se encontraron 
diferencias en el detector FPD. Este hecho puede darse porque para el caso 
de este último detector la relación señal ruido es más baja que en EM lo cual 
implica una mayor dispersión en la cuantificación y por consiguiente una 
menor precisión en el análisis estadístico. 
 
Se encontró que los cromatogramas obtenidos mediante µECD al emplear la 
mezcla 2 presentaban una mayor cantidad de ruido que dificultaba la 
integración de algunas señales cromatográficas como HCB, diazinon, acefato 
y ometato. Estos resultados indican que como se había observado en los 
resultados preliminares el ácido quínico ocasiona que se den algunas 
interferencias en el proceso de detección, las cuales no son tan evidentes 
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para los niveles altos de concentración, pero si resultan significativas en los 
dos niveles bajos. Por lo tanto, este tipo de interferencias podrían explicar el 
número relativamente elevado de señales por µECD que presentan 
diferencias significativas.  
 
Tabla 10. Señales que presentan diferencias entre la respuesta en solvente+AP y la 
respuesta en matriz+AP 
Mezcla 1 Mezcla 2 
Clorotalonil Clorotalonil 
Diclofluanid Carbaryl 
Fention Metalaxil 
Clorpirifos Fention 
Permetrina Clorpirifos 
Acefato µECD Captan 
Dimetoato µECD Folpet 
Captan µECD Endosulfan SO4 
Permetrina µECD Clorotalonil µECD 
Acefato FPD Diclofluanid µECD 
Acefato Clorpirifos µECD 
Dimetoato FPD Captan µECD 
Monocrotofos Folpet µECD 
Dimetoato Acefato µECD 
 Ometoato FPD 
 Cumafos FPD 
 Monocrotofos 
 Dimetoato 
 Cumafos FPD 
 Acefato FPD 
NOTA: Los compuestos a los que no se les indica el detector fueron determinados mediante 
espectrometría de masas (EM). 
Mezcla 1: ácido ascórbico y 3-etoxy-1,2-propanodiol. 
Mezcla 2: ácido quínico, ácido tartárico y 3-etoxy-1,2-propanodiol 
 
Como se ha mencionado en repetidas veces, el empleo del 3-etoxi-1,2-
propanodiol es una práctica recomendada para el análisis de residuos de 
plaguicidas7. En este estudio se encontró que algunos compuestos como 
acefato, dimetoato y ometoato presentan diferencias significativas entre las 
respuestas en solvente y matriz con la adición de este compuesto, este 
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hecho indica que no resulta del todo adecuado el empleo de curvas de 
calibración en solvente con AP a las condiciones de trabajo.  
 
Para el caso de la mezcla 2, se encuentra que la inclusión del ácido tartárico 
aseguró que el rango de protección de esta mezcla fuera total, pues no se 
encontraron diferencias significativas para compuestos como la detametrina y 
la permetrina, los cuales tienen algunos de los tiempos de elución más altos. 
Por otro lado, el empleo de este compuesto en los extractos de matriz puede 
traer grandes beneficios en la estabilidad de los compuestos en los extractos 
de matriz3.  
 
3.1.2 Algunos beneficios del empleo de agentes protectores. 
 
Como se mostró en la sección anterior el empleo de agentes protectores 
reduce la presencia de efecto matriz y aunque no se logra una eliminación 
completa de este problema, esta práctica resulta conveniente por varias 
razones que se expondrán en la presente sección. 
 
Las figuras 15 y 16 muestran algunas de las curvas de calibración de los 
plaguicidas más relevantes con y sin el empleo de agentes protectores. La 
figura 15 muestra el efecto del empleo de la mezcla 1 de AP; en esta figura 
las curvas que se encuentran a la izquierda presentan una comparación de 
las curvas en matriz, en solvente con AP y en matriz con AP. Para estos tres 
plaguicidas se encuentra que las respuestas en matriz con AP presentan las 
respuestas más altas, a excepción de los niveles 4 y 5 del folpet.  
 
Los resultados que se presentaron en la tabla 10 mostraron que el 
clorotalonil y el diclofluanid presentaban diferencias estadísticas de las 
respuestas en solvente con AP y en matriz con AP; al contrastar estos 
resultados con los presentados en la figura 15 se encuentra que para el caso 
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del diclofluainid es evidente que el aumento en la respuesta cromatográfica 
en las inyecciones en matriz es mucho más elevado que en las inyecciones 
en solvente con AP, lo cual implica que el extracto de matriz tiene 
componentes que “ protegen” este plaguicida. Por su parte, en estas curvas 
de calibración se encuentra que el empleo del ácido ascórbico también 
aumenta las señales cromatográficas pero a concentraciones más bajas, 
pues se observa que las respuestas cromatográficas en solvente con AP 
resultan similares a las respuestas en matriz hasta un nivel 3, pero para los 
niveles superiores se encuentra una diferencia en las respuestas. Finalmente 
las características de estas curvas de calibración hacen evidente la presencia 
de diferencias estadísticas entre las respuestas en solvente con AP y las 
respuestas en matriz con AP. 
 
Para el caso del clorotalonil se observa que las diferencias estadísticas se 
presentan posiblemente por los niveles altos de concentración pues para los 
niveles 1, 2 y 3 se presentan las mismas respuestas cromatográficas.   
 
Las gráficas que se presentan en la parte derecha de las figuras 15 y 16 son 
una comparación entre las curvas en solvente, solvente con AP y matriz. En 
estas figuras se encuentra que el empleo de AP para algunos plaguicidas 
como acefato, dimetoato, cumafos, entre otros no solo aumenta la respuesta 
cromatográfica sino que aparentemente se obtiene una mejor regresión en 
las curvas de calibración. En una sección posterior se discutirá al respecto. 
 
En las figuras 15 y 16 también se observa que al emplear AP para varios 
compuestos como metalaxil, diclofluanid, monocrotofos y folpet, la pendiente 
de la curva de calibración desciende con respecto a las obtenidas en 
solvente o en matriz; este hecho se atribuye a que los niveles bajos de la 
curva de calibración para matriz y solvente sin AP, en especial para el nivel 
1, se presentan valores de respuesta de muy cercanos a 0, lo cual hace que 
Empleo de agentes protectores para reducir el efecto matriz. 
_____________________________________________________________ 
244 
 
-100000
150000
400000
650000
900000
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
AcefatoSOLVENTE
MATRIZ
SOLVENTE+AP
0
20000
40000
60000
80000
100000
120000
140000
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
CaptanSOLVENTE
MATRIZ
SOLVENTE+AP
-100000
0
100000
200000
300000
400000
500000
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
OmetoatoSOLVENTE
MATRIZ
SOLVENTE+AP
al realizar las estimaciones correspondientes la pendiente de la curva de 
calibración sea más alta. 
 
 
 
 
 
 
Figura 15. Curvas de calibración con y sin el empleo de AP (mezcla 1). 
 
 
0
50000
100000
150000
200000
250000
300000
350000
400000
450000
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
FolpetMATRIZ
SOLVENTE+AP
MATRIZ+AP
0
50000
100000
150000
200000
250000
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
ClorotalonilMATRIZ
SOLVENTE+AP
MATRIZ+AP
0
10000
20000
30000
40000
50000
60000
70000
80000
90000
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
DiclofluanidMATRIZ
SOLVENTE+AP
MATRIZ+AP
Empleo de agentes protectores para reducir el efecto matriz. 
_____________________________________________________________ 
245 
 
-100000000
-50000000
0
50000000
100000000
150000000
200000000
250000000
300000000
350000000
400000000
0,00 1,00 2,00 3,00
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
AcefatoSOLVENTE
MATRIZ
SOLVENTE+AP
-100000000
0
100000000
200000000
300000000
400000000
500000000
600000000
700000000
800000000
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
DimetoatoSOLVENTE
MATRIZ
SOLVENTE+AP
0
50000000
100000000
150000000
200000000
250000000
300000000
350000000
400000000
450000000
500000000
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
Cumafos FPDSOLVENTEMATRIZ
SOLVENTE+AP
-50000
0
50000
100000
150000
200000
250000
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
R
es
pu
es
ta
 (A
bu
nd
an
ci
a 
m
in
)
Concentración (µg mL-1)
MonocrotofosSOLVENTE
MATRIZ
SOLVENTE+AP
 
 
 
 
Figura 16. Curvas de calibración con y sin el empleo de AP (mezcla 2). 
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En la figura 16, se encuentra que para el monocrotofos se presenta una gran 
dispersión en todas las curvas de calibración. Por su parte el empleo de AP 
muestra que la respuesta en solvente no aumenta lo suficiente para igualar la 
respuesta en matriz, razón por la cual existen diferencias estadísticas en las 
respuestas. Finalmente se observa que nuevamente para los niveles bajos 
de concentración se presentan mayores respuestas con el empleo de AP. 
 
 3.1.2.1 Efecto de los agentes protectores sobre la regresión y los 
límites de detección. 
 
Como se mostró en la sección 2.4 del capítulo II el análisis de regresión lineal 
de las curvas de calibración brinda información de bastante importancia 
desde el punto de vista analítico. De esta manera, en esta sección se 
presentan los resultados más relevantes de los resultados obtenidos para el 
análisis de regresión que se aplicó para las curvas de calibración obtenidas 
en el experimento que buscaba evaluar la presencia del efecto matriz con el 
empleo de agentes protectores. 
 
Los análisis estadísticos realizados para las curvas de calibración obtenidas 
con y sin el empleo de AP buscaban evaluar las siguientes hipótesis: 
 
H01: No hay regresión lineal significativa. 
H11: La regresión lineal es significativa. 
 
H02: No hay desvío significativo de la linealidad. 
H12: Existe desvío significativo de la linealidad. 
 
En la figura 17 se presenta un resumen de los resultados obtenidos en la 
evaluación de estas hipótesis. Los resultados de la evaluación de estas 
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hipótesis para los plaguicidas determinados por espectrometría de masas y 
µECD se encuentran en el anexo 10. 
 
 La figura 17 registra el número de compuestos para los cuales de acepta 
H01, es decir en esta figura se muestran el número de señales 
cromatográficas para los cuales la regresión lineal no resulto ser significativa. 
Por otro lado, en esta misma figura se encuentra el número de señales para 
las que se rechazo H02, es decir las señales para las cuales se presenta un 
desvío significativo de la linealidad (α=0,05). En la figura 17, se observa que 
en las inyecciones en solvente sin adición de AP se obtiene el mayor número 
de señales cromatográficas con problemas de linealidad, pues se obtienen 9 
señales en las que se  acepta H01 y 3 señales en las cuales se rechaza H02. 
Este resultado indica que se al realizar las curvas de calibración en solvente 
se corre el riesgo que la respuesta no varié de forma lineal con la 
concentración o que se presenten problemas en el rango de concentración 
evaluado, hecho discutido en el capítulo II. 
 
Figura 17. Número de compuestos que la regresión no es significativa (α=005) y 
presentan desvió de linealidad (α=005). AP1: Mezcla 1. AP2: Mezcla 2.  
 
NOTA: Para S+AP1 el compuesto corresponde a deltametrina. Para M+AP1 es permetrina (regresión) 
y deltametrina (desvío). Para S+AP1 es diclofluanid (desvío). Para M+AP2 corresponde a 
monocrotofos (regresión), Folpet, permetrina y deltametrina (desvío). 
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Con respecto a los resultados presentados para las curvas de calibración en 
matriz sin AP, se encuentra que al igual a lo encontrado en el capítulo II el 
empleo de extractos de matriz reduce los problemas de linealidad que se 
presentan con las respuestas de algunos compuestos, en este caso se 
encontró que esta disminución fue de cerca del 50%.  
 
Finalmente la figura 17 muestra que el empleo de agentes protectores tanto 
en las curvas de calibración en matriz como en las curvas de calibración en 
solvente reduce el número de compuestos que presentan problemas de 
linealidad, pues el número de señales para las cuales la regresión no resulta 
ser significativa es de 1. 
 
De igual manera, la figura 17 muestra que el empleo de la mezcla 2 en matriz 
induce a que se presente un mayor número señales con desvío de linealidad; 
de acuerdo a lo planteado en el capítulo II, esto puede implicar que mediante 
esta mezcla a niveles bajos de concentración se sigue presentado efecto 
matriz. Por otro lado, en el empleo de la mezcla 2 para inyecciones en 
solvente (S+AP2) se muestra que solo para una señal cromatográfica se 
presenta desvió de linealidad hecho que hace pensar que la matriz es la que 
ocasiona que se presente este inconveniente, aunque es importante 
mencionar que este ensayo no resulta concluyente.  
 
Los reportes de literatura4 indican que el empleo de agentes protectores 
ocasionan que los límites de detección sean más bajos, pero estas 
afirmaciones se han realizado por el notorio aumento de la relación señal 
ruido, es decir de manera cualitativa. De esta manera en ninguna publicación 
se ha realizado la evaluación de esta mejora en este importante parámetro 
de validación. En la presente investigación y de acuerdo a la naturaleza de 
los resultados obtenidos mediante los diseños experimentales realizados se 
determinaron los límites de detección mediante la información brindada por la 
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regresión lineal28. Los resultados de estos límites de detección se encuentran 
en el anexo 11. 
 
La figura 18 muestra la distribución de los mejores límites de detección para 
cada una de las modalidades evaluadas: solvente, matriz, solvente con AP y 
matriz con AP. En esta figura se puede observar que tanto para la figura A 
como para la figura B, se presenta un mayor porcentaje de los mejores 
límites de detección para el empleo de AP con matriz. Para el caso de ambas 
mezclas más del 50% de las veces al realizar el empleo de AP se obtienen 
los mejores límites de detección. Por su parte, el segundo lugar lo ocupa 
solvente con AP, hecho que reitera que el empleo de estos aditivos mejora la 
sensibilidad instrumental. 
 
Como se mostró en algunos de los resultados que se encuentran registrados 
en las figuras 15 y 16, el empleo de AP con matriz logra aumentar la 
respuesta cromatográfica en mayor proporción que el solvente con AP. Por 
ello mediante los resultados de la evaluación de los límites de detección se 
reitera que la sensibilidad brindada por los AP junto con la matriz resulta ser 
mayor. 
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Figura 18. Porcentaje de obtener el límite de detección más bajo. A. Con mezcla 1. 
B. con mezcla 2. 
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La tabla 11 muestra los valores obtenidos para las relaciones señal/ruido 
(S/R) de algunos compuestos. En esta tabla se puede observar como 
efectivamente el empleo de AP mejora los límites de detección de manera 
evidente. Por ejemplo para las relaciones S/R en matriz y en solvente del 
ometoato se encuentra que son inferiores a 3, mientras que al emplear AP, 
para este caso en particular 3-etoxi-1,2-propanodiol se aumenta la S/R en 
más de 10 veces, es decir de manera aproximada se podría pensar que el 
límite de detección baja en esta misma proporción. 
 
Por su parte para compuestos como permetrina y carbaril se encuentra que 
mediante el empleo de cualquiera de los AP que protegen este compuesto 
(ácido ascórbico y ácido quínico) se observa una claro aumento en su 
relación señal ruido, aunque no es la misma proporción del ometoato. 
 
Tabla 11. Relaciones señal ruido (Pico-Pico) con y sin el empleo de AP. Detección 
EM. 
Compuesto Ion m(z) 
Solvente  
(S) 
Matriz  
(M) 
S + AP 
Mezcla 2 
S+AP  
Mezcla 2 
M+AP  
Mezcla 1 
M+AP  
Mezcla 2 
Permetrina 183 5,8 18,8 64,2 31,5 56,2 45,7 
Carbaril 144 0,6 9,8 37,9 39,2 60,2 69,8 
Ometoato 156 0,5 1,8 13,9 27,9 24,4 27,8 
Metamidofos 141 1,5 15,8 28,1 17,6 26,2 19,1 
 
Finalmente, aunque en estos experimentos no resulta del todo adecuado 
comparar las mezclas 1 y 2, se encuentra que la mezcla 1 brindo mejores 
resultados pues con ella se encontró un menor número de compuestos que 
presentaban diferencias significativas entre las respuestas en solvente y en 
matriz con adición de AP (ver tabla 10). Por otro lado, mediante el empleo de 
la mezcla 2 se logró obtener mejores límites de detección (ver figura 18), 
mejores relaciones señal ruido y un menor número de señales con desvíos 
en la linealidad del sistema cromatográfico. 
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3.4 Combinación de los agentes protectores con el inyector de 
temperatura programada (PTV). 
 
El último experimento que se realizó para evaluar la reducción del efecto 
matriz correspondió a la combinación de agentes protectores con los modos 
de operación en frío del PTV: sin división en frío y venteo de solvente. Para la 
realización de este experimento se varió la concentración del agente 
protector empleado de acuerdo al volumen de inyección que se pretendía 
evaluar. De esta manera la tabla 12 muestra las concentraciones de AP 
inyectadas en solvente junto con los plaguicidas. 
 
 
 
 
Tabla 12.Concentraciones de agentes protectores inyectados con los plaguicidas. 
Volumen de 
Inyección (µl) 
Mezcla 1 ( mg mL-1 ) Mezcla 2 ( mg mL-1 ) 
3-etoxi-1,2-
propanodiol 
Ácido 
Ascórbic
o 
3-etoxi-1,2-
propanodiol 
Ácido 
quínico 
Ácido 
Tartáric
o 
2 4,0  0,50  4,00 0,25 0,15 
4 2,0  0,25  2,00 0,13 0,08 
10 1,0  0,13 1,00 0,06 0,04 
15 0,5  0,07 0,53 0,03 0,02 
 
La tabla 13 muestra las señales que presentaron diferencias estadísticas 
(α=0,05) entre las respuestas en matriz y en solvente con el empleo de AP. 
La tabla 13, también muestra los resultados de una prueba t (Tukey α=0,05) 
para los compuestos que mediante el análisis de varianza presentaron 
diferencias estadísticas. La aplicación de la prueba t determina que 
tratamiento o tratamientos (matriz, mezcla 1 o mezcla 2) ocasiona que 
existan diferencias estadísticas. En el anexo 12 se encuentran los resultados 
completos de la evaluación de este diseño experimental. 
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Tabla 13. Compuestos que presentan diferencias significativas (α=0,05) entre las 
respuestas en matriz y en solvente con el empleo de agentes protectores. 
NOMBRE H01 PROBABILIDAD MATRIZ MEZCLA 1 MEZCLA 2 
Monocrotofos <0,0001 A B B 
Clorotalonil <0,0001 A B B 
Deltametrina <0,0001 A B B 
Diclorvos FPD <0,0001 B A A 
Monocrotofos FPD <0,0001 A,B B A 
Fention FPD <0,0001 A A B 
Cumafos FPD <0,0001 A A B 
Diclofluanid ECD 0,0003 B A A 
Ometoato 0,0005 B A A 
Diclofluanid 0,0006 A,B B A 
Metamidofos 0,0021 B A A 
Deltametrina µECD 0,0064 B A B 
Clorpirifos µECD 0,0368 B A A 
Cumafos µECD 0,0426 A A B 
Dimetoato FPD 0,0463 A B A 
Nota 1: Las señales cromatográficas que presentan la misma letra no presentan diferencias 
estadísticas (α=0,05). A representan el mayor valor y B el menor valor de promedio.  
Nota 2: Cuando no se indica el detector la señal se adquirió mediante el espectrómetro de 
masas. 
 
La tabla 13 muestra que de las 39 señales cromatográficas evaluadas 15 
señales cromatográficas presentan diferencias estadísticas entre las 
respuesta en matriz y la respuesta en solvente con AP (mezcla 1 y/o mezcla 
2). De esta manera se encuentra que para todas las señales cromatográficas 
restantes (24 señales) no se presenta efecto matriz.  
 
La tabla 13 muestra los resultados de la prueba de Tukey, allí se registra que 
para señales como monocrotofos FPD, diclofluanid, fentión, cumafos FPD, 
cumafos µECD se encuentra que la respuesta el matriz es estadísticamente 
igual a la respuesta en solvente con la adición de la mezcla 1. Por su parte 
para señales como monocrotofos FPD, diclofluanid, deltametrina µECD y 
Dimetoato FPD se encontró que la respuesta en matriz no presenta 
diferencias estadísticas al emplear la mezcla 2 como AP. En conclusión para 
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estas señales cromatográficas no se presenta efecto matriz el empleo de la 
mezcla 1 o la mezcla 2, según sea el caso.  
 
La tabla 14 registra los compuestos que presentaron una mayor respuesta al 
emplear AP comparado con los resultados de las respuestas en solo matriz. 
Algunos de estos compuestos como metamidofos y ometoato correlacionan 
con lo encontrado en secciones previas, pues se determinó que el empleo de 
algunos AP como el 3-etoxi-1,2-propanodiol aumentaban la respuesta 
cromatográfica de manera significativa y que inclusive las inyecciones en 
matriz no igualaban esta respuesta. Finalmente para estos compuestos se 
logró aumentar la respuesta cromatográfica, pero para eliminar las 
diferencias entre las respuestas en solvente con AP y en matriz es necesario 
disminuir la concentración de AP o adicionar AP a los extractos de matriz. 
 
Tabla 14. Señales cromatográficas que presentan diferencias estadísticas con y sin 
el empleo de AP. 
Compuestos con 
mayor respuesta 
al emplear AP 
Compuestos con 
 Efecto matriz 
Diclofluanid µECD Monocrotofos 
Clorpirifos µECD Clorotalonil 
Diclorvos Deltametrina 
Metamidofos  
Ometoato FPD  
 
La tabla 14 también muestra las señales para las cuales la respuesta en 
matriz resultó ser superior a la respuesta en solvente con AP con cualquiera 
de las mezclas empleadas. Como se puede observar solo para 
monocrotofos, clorotalonil y deltametrina no fue posible igualar las respuestas 
con el empleo de agentes protectores. Es decir solo para 3 compuestos no 
fue posible eliminar el efecto matriz, resultado bastante satisfactorio si se 
tiene en cuenta que se trabajo con una mezcla de plaguicidas que se 
Empleo de agentes protectores para reducir el efecto matriz. 
_____________________________________________________________ 
255 
 
caracterizan por presentar procesos de descomposición y/o adsorción 
representativos en el sistema cromatográfico. 
En la figura 19 se muestra un resumen de los resultados encontrados en este 
último ensayo. La figura 19 muestra que el porcentaje de señales 
cromatográficas que presentan efecto matriz es inferior al presentado en la 
figura 14, lo cual indica que el empleo de agentes protectores junto con los 
modos de operación en frío brindan la mejor alternativa para la reducción del 
efecto matriz. Pues para el caso de la mezcla 1 se disminuyó en cerca de un 
10 % las señales que presentaban efecto matriz y para la mezcla 2 se logró 
un reducción de cerca del 15%. 
 
 
Figura 19. Porcentaje de señales que presentan efecto matriz con empleo de 
agentes protectores. 
 
Al comparar los resultados de la mezcla 2 con los de la mezcla 1 se 
encuentra que esta última reduce el efecto matriz en un 5% más, aunque 
vale la pena señalar que la mezcla 2 puede traer otros beneficios en lo que 
se refiere a la estabilidad de los plaguicidas en los extractos de matriz3.  
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4. CONCLUSIONES. 
 
Los estudios realizados en los ensayos preliminares mostraron que 4 de los 
de los 8 agentes protectores que se propusieron en la presente investigación 
ofrecieron excelentes resultados bajo las condiciones operativas e 
instrumentales empleadas. En estos ensayos se encontró que el ácido 
quínico y el ácido ascórbico ofrecieron un amplio rango de protección para la 
gran mayoría de los plaguicidas y no presentaron interferencias significativas 
con el detector de captura electrónica (µECD) y el detector fotométrico de 
llama (FPD). Por su parte, el ácido tartárico y el ácido gálico mostraron 
ofrecer mejores resultados a los encontrados con sorbitol, para la protección 
de plaguicidas que eluyen hacia el final del análisis cromatográfico, tal es el 
caso de cumafos, permetrina y deltametrina. 
 
A partir de los estudios de concentración de 7 agentes protectores y el la 
determinación del grado y el rango de protección se encontró que la mezcla 
de ácido ascórbico (1 mg mL-1) con 3-etoxi-1,2-propanodiol (8,0 mg mL-1) y la 
mezcla de 3-etoxi-1,2-propanodiol (8,0 mg mL-1), ácido quínico (0,5 mg mL-1) 
y ácido tartárico (0,3 mg mL-1) presentaban el mayor potencial para realizar 
una reducción significativa del efecto matriz.  
 
En la evaluación de las mezclas de agentes protectores se determinó que 
mediante el empleo de estas, se logra una reducción de cerca del 30% en las 
señales cromatográficas que presentan efecto matriz. Por otro lado, el 
empleo de mezclas de agentes protectores además de reducir el efecto 
matriz, mejora la relación señal/ruido del método, disminuye los límites de 
detección y mejora algunos parámetros de la regresión de las curvas de 
calibración. Finalmente el empleo de agentes protectores mejora la forma de 
las señales cromatográficas haciendo que estas sean más simétricas y 
presenten menor dispersión. 
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La combinación de los modos de operación en frío del inyector de 
temperatura programada (sin división en frío y venteo de solvente) con el 
empleo de agentes protectores mostraron ser la mejor alternativa para la 
reducción del efecto matriz, pues con el empleo de las mezcla de ácido 
ascórbico y 3-etoxi-1,2-propandiol se logró que solo un 20% las señales 
cromatográficas presentaran efecto matriz. De igual manera con la mezcla 
ácido quínico, ácido tartárico y 3-etoxi-1,2-propanodiol se encontró que solo 
un 30% de las señales presentan efecto matriz. 
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Desde el capítulo I del presente documento se justificó la necesidad de 
estudiar de manera sistemática los procesos de descomposición y/o 
adsorción de plaguicidas en el puerto de inyección. Este estudio se trató de 
dividir en los dos pilares fundamentales del efecto matriz: instrumento y 
matriz de análisis. De esta manera, luego de un extensivo estudio en el 
capítulo II se encontró que existe una influencia del carácter de la matriz 
sobre las respuestas cromatográficas, hecho que hace cuestionar algunos de 
los resultados y las conclusiones presentados en los capítulos posteriores, si 
se tiene en cuenta que solo se trabajó con una matriz. Es por ello que como 
principal recomendación de este trabajo, se plantea que se vuelva a retomar 
el estudio de la influencia de la matriz de análisis pero no sobre las 
respuestas cromatográficas, sino sobre las principales alternativas que se 
plantearon para la reducción del efecto matriz. Aunque vale la pena 
mencionar que la matriz con la que se trabajó en los capítulos III y IV es la 
matriz que más afecto las respuestas cromatográficas, lo cual implica que si 
los métodos planteados funcionaron de manera satisfactoria con esta matriz, 
para las demás matrices posiblemente deberían funcionar. 
 
En el transcurso de esta investigación, se encontró que indudablemente los 
susodichos procesos de adsorción y/o descomposición, no se presentaban 
solo en el inyector sino que por el contrario se planteó que se presentan en 
diferentes zonas del sistema cromatográfico, tal es el caso de la columna de 
separación y la interfase entre el cromatógrafo y el espectrómetro de masas. 
Por otro lado, en el capítulo IV se determinó que no fue posible obtener los 
mismos resultados de otros investigadores y que algunas de las posibles 
causas de esto podían ser función de las condiciones operativas e 
instrumentales. Los dos anteriores ítems hacen pensar que el trabajo 
desarrollado es muy dependiente de las condiciones de trabajo y de la 
dinámica o la estabilidad del equipo con el cual se trabajo. Por ello, se 
recomienda la implementación de los métodos de reducción del efecto matriz 
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planteados en el capítulo IV en diferentes equipos y bajos diferentes 
condiciones operativas, de esta manera se asegurará que estos métodos 
realmente ofrecen una alternativa viable para la reducción del efecto matriz. 
Aunque es importante mencionar que para todos los ensayos se procuró que 
el instrumento se encontrará en óptimas condiciones operativas para esta 
investigación. 
 
En repetidas veces se mencionó que la estadística empleada no refleja en 
muchas ocasiones los resultados encontrados de manera cualitativa. Por 
ejemplo, en los estudios de la cantidad y el tipo de matriz (Capítulo II), se 
encontró que estadísticamente para muchos casos no se presentaba un 
efecto de la matriz de análisis sobre las respuestas cromatográficas, pero al 
realizar un inspección visual se encontraba que la forma se las señales 
cromatográficas, los tiempos de retención y el ruido en general cambiaba de 
una matriz a otra. Es por ello, que para futuros estudios de desarrollo de 
metodologías analíticas, determinación de plaguicidas en nuevas matrices y 
otras investigaciones donde se tenga un potencial de presentar efecto matriz, 
se recomienda evaluar el efecto matriz pero no solo por métodos estadísticos 
sino por inspecciones cualitativas de los perfiles cromatográficos, lo cual 
brinda mucha información acerca de este problema. 
 
De acuerdo a los resultados presentados del empleo de los modos de 
operación en frío del inyector PTV, para la reducción del efecto matriz, se 
llega a pensar que esta alternativa resulta ser muy viable para sobrellevar 
este problema, pero existen diferentes puntos que aunque no se estudiaron 
de manera profunda en esta investigación se lograron observar y es de suma 
importancia tenerlos en cuenta. En el capítulo III, se presento un apartado 
titulado “aspectos cromatográficos” allí se expusieron algunos inconvenientes 
del empleo de curvas de calibración en solvente y se mostró la variación de 
la señal de algunos plaguicidas a medida que se realizaron los experimentos. 
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Estos resultados se dieron en condiciones instrumentales relativamente 
buenas, de hecho para la época en que se realizaron estos ensayos el 
equipo se encontraba en óptimas condiciones y a pesar de ello se 
presentaron estas variaciones. Posterior a estos experimentos, se comenzó a 
trabajar con los analitos protectores, para ello fue necesario instalar un 
“retention gap”, con el fin de proteger la columna de posibles deterioros. La 
implementación de este sistema de protección deterioro las señales 
cromatográficas de manera relativamente notable y el uso de algunos 
compuestos como glucosa, fructosa entre otros contribuyó a un mayor 
deterioro de las señales. En los estudios posteriores, una vez “restablecido” 
el adecuado funcionamiento del cromatógrafo se encontró que en las 
inyecciones realizadas en solvente, las respuestas cromatográficas 
presentaban un deterioro mucho más drástico que lo presentado en el 
capítulo III, estos hechos hacen pensar que en definitiva las inyecciones en 
solvente son muy sensibles a cambios en el sistema cromatográfico, razón 
que se cree es más que suficiente para descartar el empleo de curvas de 
calibración en solvente mediante el empleo de los métodos de inyección en 
frío para análisis de rutina. 
 
El cambio de mezcla de plaguicidas para el desarrollo del capítulo IV, se 
realizó con el fin de comparar los resultados obtenidos con lo reportado en 
literatura, desafortunadamente con este canje se sacrifico el poder comparar 
los dos métodos de reducción de efecto matriz planteados en esta 
investigación: empleo del PTV (Capítulo III) y empleo de analitos protectores 
(Capítulo IV). A pesar de ello y aunque los resultados de los capítulos III y IV 
no correlacionaron satisfactoriamente, se concluyó en el último capítulo que 
el empleo de analitos protectores junto con los modos de operación en frío 
eran la mejor alternativa para la reducción del efecto matriz. Esta conclusión 
lógicamente se llevo a cabo bajo unos lineamientos científicos pero en este 
capítulo no se expusieron algunos factores que permitieron llegar a ello. De 
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esta manera, en el trabajo con analitos protectores se encontró que la 
estabilidad de las señales cromatográficas era excelente, de hecho en el 
desarrollo de algunos experimentos muy extensos era indispensable que las 
inyecciones en solvente se realizaran al inicio de la secuencia de trabajo, de 
lo contrario la variación de estas señales era inmanejable mientras que al 
emplear analitos protectores se encontró que la variación del sistema no 
afectaba la respuesta cromatográfica. Adicionalmente el empleo de analitos 
protectores facilitaba todo el proceso de integración y procesamiento de los 
resultados lo cual es otro punto a favor. De hecho, en este punto de la 
investigación se puede afirmar que los inconvenientes de deterioro de las 
señales cromatográficas que se observaron en la implementación de los 
modos venteo de solvente y sin división en frío (Capítulo III) se eliminaban 
completamente al emplear analitos protectores. 
 
Finalmente y aunque el tema central de esta investigación se creería es un 
tema muy específico en el análisis de residuos de plaguicidas, esto no es del 
todo cierto. El empleo de la cromatografía de gases en el análisis de residuos 
es solo una pequeña fracción para lo que puede ser empleada esta técnica, 
de esta manera se cree esta investigación es aplicable a muchas otras áreas 
del análisis. Por ejemplo en el análisis de compuestos volátiles en alimentos 
es muy común encontrarse con compuestos químicos que se encuentran a 
muy bajas concentraciones y que sufren procesos de descomposición en el 
puerto de inyección, tal es el caso de algunos mercaptos y tiofenoles. Por lo 
tanto, como recomendación final se plantea el extender esta investigación la 
determinación de otro tipo compuestos y otro tipo de análisis. 
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ANEXO 1: PORCENTAJES DE EFECTO MATRIZ. 
A. PORCENTAJES DE EFECTO MATRIZ PARA LECHUGA. 
COMPUESTO PORCENTAJE DE EFECTO MATRIZ N1 N2 N3 N4 N5 
Acefato µECD N.D. 423,2 2374,9 990,2 1724,5 
Acefato NPD 212,7 144,4 191,9 174,7 176,0 
β ciflutrina µECD 101,5 92,0 96,4 99,9 97,7 
Cihalotrina µECD 82,1 80,0 80,1 80,6 87,5 
Cipermetrina µECD 83,3 80,6 86,4 94,1 84,5 
Clorotalonil µECD 106,2 105,3 103,2 99,8 103,0 
Clorpirifos µECD 87,2 94,6 88,6 92,2 95,9 
Clorpirifos NPD 104,3 127,5 103,6 164,2 102,2 
Deltametrina µECD 98,6 64,4 69,4 69,5 73,1 
Diazinon µECD 105,3 108,7 113,1 111,6 117,5 
Diazinon NPD 113,7 111,3 107,5 111,8 111,7 
Diclofluanid µECD 97,9 101,7 96,7 103,7 106,6 
Diclofluanid NPD 123,6 115,0 155,9 98,8 161,4 
Diclorvos NPD 183,4 149,3 158,6 133,1 149,5 
Difenoconazol µECD 98,8 93,6 103,1 101,0 106,8 
Difenoconazol NPD 85,8 79,7 87,6 86,2 93,9 
Dimetoato µECD 129,6 114,7 121,6 117,0 120,2 
Dimetoato NPD 191,5 178,4 186,5 176,1 189,6 
α Endosulfan 101,4 102,1 99,0 100,6 104,2 
β-Endosulfan 114,8 108,2 105,8 112,9 103,8 
Fenamifos NPD 96,0 93,9 96,9 98,5 102,1 
γ-HCH µECD 89,9 93,1 92,7 91,2 96,4 
HCB 110,2 107,4 113,9 106,9 114,8 
Heptenofos µECD 126,9 113,6 118,9 124,6 117,4 
Iprodion µECD 134,6 151,8 146,0 150,8 166,1 
Iprodion NPD 83,0 73,6 75,7 74,7 78,8 
Isofenfos µECD 198,7 150,4 156,6 141,7 140,8 
isofenfos NPD 105,6 116,4 107,1 144,2 118,7 
Malation µECD 83,0 95,0 88,4 92,9 98,4 
Malation NPD 138,4 137,7 129,1 139,3 117,3 
Metalaxil NPD 95,1 89,7 85,8 86,7 88,5 
Metamidofos NPD 164,5 221,9 296,2 159,1 201,7 
Monocrotofos NPD 144,9 127,7 139,5 133,5 138,7 
m-paration µECD 110,0 114,6 110,6 112,7 117,3 
m-paration NPD 129,4 131,7 132,5 134,4 129,3 
4´,4´-DDT µECD 106,1 94,5 73,9 79,4 90,5 
Permetrina µECD 93,7 95,0 88,3 76,7 104,1 
Pirazofos µECD 85,0 79,2 82,9 78,2 89,6 
Pirazofos NPD 99,8 97,7 100,0 104,7 111,6 
Profenofos µECD 97,9 99,7 98,7 100,1 102,2 
Profenofos NPD 104,9 111,8 108,3 113,3 116,6 
Propargite µECD 95,1 37,9 57,0 11,2 31,5 
Tebuconazol NPD 97,7 90,0 90,6 97,1 100,1 
Tetradifon µECD 82,2 88,3 85,9 84,8 94,7 
Tiabendazol NPD 109,2 91,5 107,7 108,0 107,6 
Triflumuron µECD 154,4 535,6 142,7 157,9 207,6 
N.D. No se presenta la señal en solvente. 
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B. PORCENTAJES DE EFECTO MATRIZ PARA UCHUVA. 
COMPUESTO PORCENTAJE DE EFECTO MATRIZ N1 N2 N3 N4 N5 
Acefato µECD ND 347,3 2180,8 806,8 1448,7 
Acefato NPD 91,8 23,4 32,1 28,4 32,1 
β ciflutrina µECD 81,9 66,7 71,6 73,7 72,2 
Cihalotrina µECD 94,0 80,5 86,2 84,3 85,4 
Cipermetrina µECD 72,6 62,3 63,8 63,8 63,5 
Clorotalonil µECD 109,5 95,9 104,2 105,0 100,4 
Clorpirifos µECD 112,9 100,6 105,4 104,0 103,3 
Clorpirifos NPD 96,3 28,8 32,1 31,8 30,7 
Deltametrina µECD 108,4 49,5 52,4 50,0 51,5 
Diazinon µECD 133,3 100,8 108,4 105,9 106,3 
Diazinon NPD 131,4 28,3 29,5 29,9 29,2 
Diclofluanid µECD 41,8 32,5 46,3 51,2 48,3 
Diclofluanid NPD 91,6 35,8 29,3 33,2 33,5 
Diclorvos µECD 165,0 133,5 166,0 151,7 141,4 
Diclorvos NPD 94,2 27,6 31,9 27,1 29,3 
Difenoconazol µECD 97,4 46,7 53,5 50,7 51,8 
Difenoconazol NPD 123,1 36,5 41,8 41,6 38,6 
Dimetoato µECD 133,0 104,0 118,9 115,0 110,1 
Dimetoato NPD 142,4 37,7 41,2 41,5 42,1 
α Endosulfan 113,9 102,2 107,4 104,6 104,8 
β-Endosulfan 102,9 93,3 96,3 94,8 95,0 
Fenamifos NPD 98,6 23,8 26,5 27,3 26,2 
γ-HCH µECD 96,8 89,6 92,8 87,4 90,9 
HCB 119,3 106,3 114,6 109,9 110,9 
Heptenofos µECD 134,1 112,4 123,3 121,0 116,4 
Iprodion µECD 114,8 108,0 111,5 131,2 122,3 
Iprodion NPD 154,5 47,5 56,7 57,9 51,5 
Isofenfos µECD 110,2 72,4 80,8 64,3 65,0 
isofenfos NPD 97,1 29,3 33,0 31,8 32,8 
Malation µECD 105,5 95,0 99,9 98,9 98,6 
Malation NPD 90,3 30,1 34,5 32,3 29,5 
Metalaxil NPD 90,1 70,7 80,2 88,2 77,7 
Metamidofos NPD 96,1 34,1 47,5 25,7 35,0 
Monocrotofos NPD 198,4 31,4 35,0 36,7 35,7 
m-paration µECD 108,3 97,5 102,3 105,0 101,7 
m-paration NPD 94,7 28,5 32,6 28,7 31,6 
4´,4´-DDT µECD 94,5 84,4 89,7 63,5 77,3 
Permetrina µECD 201,3 128,3 147,1 152,9 126,9 
Pirazofos µECD 99,2 84,6 90,6 90,0 90,4 
Pirazofos NPD 90,6 23,7 27,8 29,0 26,5 
Profenofos µECD 106,2 92,0 98,1 99,3 95,4 
Profenofos NPD 93,3 28,3 31,3 32,0 31,1 
Propargite µECD 92,0 53,6 62,4 25,7 66,8 
Tebuconazol NPD 98,0 48,6 55,2 56,6 54,5 
Tetradifon µECD 88,3 76,2 80,8 80,7 80,3 
Tiabendazol NPD 165,7 45,2 58,3 61,4 54,1 
Triflumuron µECD 212,0 1303,4 321,5 354,4 436,2 
N.D. No se presenta la señal en solvente. 
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. PORCENTAJES DE EFECTO MATRIZ PARA PAPA 
COMPUESTO PORCENTAJE DE EFECTO MATRIZ N1 N2 N3 N4 N5 
Acefato µECD N.D. 336,2 1700,9 1030,4 1654,0 
Acefato NPD 236,3 200,9 290,9 271,9 258,2 
β ciflutrina µECD 95,9 113,7 83,6 73,4 91,9 
Cihalotrina µECD 95,8 114,5 81,3 127,4 126,2 
Cipermetrina µECD 186,8 100,6 76,9 70,4 84,3 
Clorotalonil µECD 95,0 123,7 128,7 137,0 127,9 
Clorpirifos µECD 90,6 124,7 126,6 128,0 125,5 
Clorpirifos NPD 243,0 212,0 319,7 215,1 313,9 
Deltametrina µECD 91,0 90,2 53,6 36,6 35,8 
Diazinon µECD 91,8 118,5 108,5 127,1 124,2 
Diazinon NPD 127,8 165,7 168,9 184,4 173,1 
Diclofluanid µECD 87,7 111,1 118,1 126,0 122,1 
Diclofluanid NPD 84,2 143,9 160,0 124,0 182,8 
Diclorvos µECD 147,9 153,7 170,8 179,3 141,5 
Diclorvos NPD 221,9 231,5 260,1 239,6 249,1 
Difenoconazol µECD 99,6 117,2 91,5 81,9 63,7 
Difenoconazol NPD 91,8 59,1 125,4 129,3 60,9 
Dimetoato µECD 113,1 132,8 143,9 147,2 137,8 
Dimetoato NPD 213,9 245,3 275,7 298,4 292,9 
α Endosulfan 92,1 123,0 125,4 128,4 126,3 
β-Endosulfan 187,5 120,5 118,1 119,1 120,3 
Fenamifos NPD 154,6 175,9 209,4 216,4 204,4 
γ-HCH µECD 80,7 111,0 111,9 112,3 113,0 
HCB 95,0 121,7 127,4 129,1 126,2 
Heptenofos µECD 99,8 125,5 132,4 138,7 130,8 
Iprodion µECD 141,3 173,9 182,8 204,5 187,0 
Iprodion NPD 182,4 87,8 85,4 69,4 70,2 
Isofenfos µECD 140,6 128,2 170,2 166,7 153,4 
isofenfos NPD 192,2 218,0 275,9 266,0 257,0 
Malation µECD 188,6 117,4 119,1 123,5 119,9 
Malation NPD 193,1 214,2 230,4 234,5 200,0 
Metalaxil NPD 95,2 76,7 101,5 90,4 88,0 
Metamidofos NPD 176,2 306,6 442,8 242,6 294,8 
Monocrotofos NPD 196,2 219,1 245,6 268,2 240,7 
m-paration µECD 99,8 132,2 132,9 143,6 136,3 
m-paration NPD 195,4 218,4 257,0 239,1 256,6 
4´,4´-DDT µECD 106,8 132,7 135,4 134,1 133,2 
Permetrina µECD 97,1 112,7 85,1 76,2 122,0 
Pirazofos µECD 99,9 119,7 86,9 130,8 129,8 
Pirazofos NPD 188,9 195,3 158,0 144,2 112,3 
Profenofos µECD 92,4 120,4 123,4 130,5 124,6 
Profenofos NPD 175,6 198,2 247,5 252,8 233,9 
Propargite µECD 96,0 71,7 100,2 33,1 98,1 
Tebuconazol NPD 131,6 125,4 120,6 161,2 126,9 
Tetradifon µECD 98,2 123,2 129,7 133,8 130,4 
Tiabendazol NPD 179,4 167,0 253,5 255,9 201,3 
Triflumuron µECD 192,7 713,1 423,0 503,1 496,8 
N.D. No se presenta la señal en solvente. 
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D. PORCENTAJES DE EFECTO MATRIZ PARA ARROZ. 
COMPUESTO PORCENTAJE DE EFECTO MATRIZ N1 N2 N3 N4 N5 
Acefato µECD N.D. 173,0 896,9 433,0 647,7 
Acefato NPD 205,9 129,3 176,4 149,1 145,3 
β ciflutrina µECD 102,6 93,6 100,7 96,9 97,4 
Cihalotrina µECD 95,3 92,2 97,8 93,3 97,7 
Cipermetrina µECD 96,2 89,7 91,8 90,6 91,5 
Clorotalonil µECD 97,7 96,5 100,1 100,0 99,1 
Clorpirifos µECD 85,5 90,7 89,1 90,8 90,4 
Clorpirifos NPD 107,0 107,6 109,2 103,9 101,2 
Deltametrina µECD 78,4 82,0 82,3 76,3 78,2 
Diazinon µECD 118,4 113,5 121,6 117,1 118,6 
Diazinon NPD 122,1 118,0 111,7 120,0 113,7 
Diclofluanid µECD 93,6 96,9 97,6 102,9 98,5 
Diclofluanid NPD 137,6 107,8 162,6 139,4 95,0 
Diclorvos µECD 129,0 106,4 132,8 119,2 113,2 
Diclorvos NPD 192,2 153,3 161,7 141,7 153,8 
Difenoconazol µECD 92,8 94,9 97,8 98,1 96,3 
Difenoconazol NPD 96,3 91,1 96,6 93,9 96,0 
Dimetoato µECD 131,6 116,2 120,6 117,1 117,6 
Dimetoato NPD 183,4 180,3 184,9 186,0 185,5 
α Endosulfan 95,0 95,3 97,7 95,7 98,4 
β-Endosulfan 83,7 89,9 86,2 86,3 87,2 
Fenamifos NPD 118,4 111,1 120,7 119,4 120,4 
γ-HCH µECD 90,1 91,0 96,1 87,6 93,3 
HCB 111,2 108,2 114,7 108,2 112,1 
Heptenofos µECD 122,3 110,6 117,4 118,3 114,6 
Iprodion µECD 102,7 95,9 95,7 94,0 93,7 
Iprodion NPD 88,8 84,9 92,4 89,7 89,9 
Isofenfos µECD 154,6 124,7 138,1 123,4 119,7 
isofenfos NPD 114,7 106,8 116,4 108,6 110,9 
Malation µECD 87,9 89,7 86,0 93,7 86,6 
Malation NPD 149,1 133,5 137,6 125,0 118,3 
Metalaxil NPD 98,9 71,3 73,3 78,4 76,9 
Metamidofos NPD 159,2 215,8 166,3 150,1 15,2 
Monocrotofos NPD 147,5 133,7 149,3 150,9 145,0 
m-paration µECD 113,3 112,5 113,7 114,3 115,5 
m-paration NPD 137,6 128,3 138,0 109,0 125,2 
4´,4´-DDT µECD 108,8 94,6 101,2 92,0 93,8 
Permetrina µECD 95,7 98,6 104,9 96,7 98,4 
Pirazofos µECD 96,5 92,7 98,8 94,5 99,0 
Pirazofos NPD 130,9 121,4 132,2 127,4 129,0 
Profenofos µECD 92,9 96,2 96,7 100,8 97,2 
Profenofos NPD 119,1 111,7 120,1 118,4 118,0 
Propargite µECD 95,8 46,4 67,2 21,4 61,9 
Tebuconazol NPD 141,7 114,0 128,1 127,1 118,7 
Tetradifon µECD 91,8 93,5 95,5 93,1 98,5 
Tiabendazol NPD 96,1 89,3 99,7 95,1 97,9 
Triflumuron µECD 98,9 66,6 83,7 32,1 89,7 
N.D. No se presenta la señal en solvente. 
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E. PORCENTAJES DE EFECTO MATRIZ PARA SUELO. 
COMPUESTO PORCENTAJE DE EFECTO MATRIZ N1 N2 N3 N4 N5 
Acefato µECD N.D. 152,3 1717,4 482,0 1334,2 
Acefato NPD 134,8 94,3 182,1 157,7 168,4 
β ciflutrina µECD 146,7 91,7 140,5 132,1 133,1 
Cihalotrina µECD 131,6 64,6 125,9 122,2 123,9 
Cipermetrina µECD 137,1 79,3 114,8 122,4 128,2 
Clorotalonil µECD 135,9 70,5 128,1 128,0 122,7 
Clorpirifos µECD 121,3 86,9 116,9 115,3 115,3 
Clorpirifos NPD 112,2 108,0 252,3 183,2 226,3 
Deltametrina µECD 129,1 94,5 128,3 117,5 120,2 
Diazinon µECD 104,4 96,0 118,9 116,8 115,9 
Diazinon NPD 102,3 89,9 125,7 129,8 124,6 
Diclofluanid µECD 103,9 72,4 102,3 103,9 104,8 
Diclofluanid NPD 98,1 92,5 121,8 122,4 85,0 
Diclorvos µECD 119,3 95,1 189,5 172,8 155,4 
Diclorvos NPD 137,3 100,6 213,8 181,6 195,3 
Difenoconazol µECD 114,4 95,3 147,9 140,0 142,4 
Difenoconazol NPD 114,9 98,1 119,5 109,0 114,3 
Dimetoato µECD 152,9 72,4 137,0 133,8 129,1 
Dimetoato NPD 139,9 117,9 224,2 228,7 218,2 
α Endosulfan 115,8 71,2 127,4 124,5 125,0 
β-Endosulfan 117,5 71,4 125,6 120,9 122,6 
Fenamifos NPD 122,7 92,0 118,8 126,6 122,1 
γ-HCH µECD 100,4 94,5 116,7 111,4 115,0 
HCB 106,0 97,0 119,7 115,7 116,3 
Heptenofos µECD 118,2 73,4 151,3 146,9 144,8 
Iprodion µECD 118,3 84,6 177,9 185,8 172,8 
Iprodion NPD 88,5 45,0 83,3 82,8 83,5 
Isofenfos µECD 107,8 90,8 227,4 201,0 190,3 
isofenfos NPD 15,6 87,7 225,9 129,3 200,1 
Malation µECD 119,7 65,4 116,6 115,3 114,7 
Malation NPD 170,3 80,1 154,7 148,3 141,2 
Metalaxil NPD 89,1 51,2 103,0 97,6 90,7 
Metamidofos NPD 163,2 132,4 331,6 180,2 228,1 
Monocrotofos NPD 109,8 94,6 191,5 200,6 186,8 
m-paration µECD 129,5 71,7 125,6 127,6 124,8 
m-paration NPD 186,6 93,3 197,1 171,0 181,4 
4´,4´-DDT µECD 191,0 82,0 163,4 153,6 145,4 
Permetrina µECD 116,6 87,8 124,9 115,7 120,3 
Pirazofos µECD 133,4 89,6 127,1 123,3 125,2 
Pirazofos NPD 196,9 88,8 192,5 186,1 183,0 
Profenofos µECD 126,4 88,3 118,2 119,7 117,1 
Profenofos NPD 139,7 89,1 133,4 140,8 136,2 
Propargite µECD 111,8 41,9 114,5 37,7 97,4 
Tebuconazol NPD 113,1 73,9 143,7 142,7 129,6 
Tetradifon µECD 146,4 75,5 135,5 134,2 132,8 
Tiabendazol NPD 136,3 94,7 188,3 230,0 191,8 
Triflumuron µECD 113,8 362,7 536,0 464,9 620,9 
N.D. No se presenta la señal en solvente. 
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F. PORCENTAJES DE EFECTO MATRIZ PARA AGUA. 
COMPUESTO PORCENTAJE DE EFECTO MATRIZ N1 N2 N3 N4 N5 
Acefato µECD 97,3 30,2 43,4 31,4 41,1 
Acefato NPD 111,6 111,0 119,1 116,8 119,4 
β ciflutrina µECD 114,9 114,4 121,9 119,1 121,6 
Cihalotrina µECD 105,4 105,2 111,1 107,7 110,8 
Cipermetrina µECD 121,6 117,2 124,5 127,5 124,1 
Clorotalonil µECD 127,2 123,4 126,7 122,4 128,3 
Clorpirifos µECD 97,3 50,1 45,0 51,0 48,4 
Clorpirifos NPD 105,5 106,5 110,0 105,1 108,3 
Deltametrina µECD 114,2 111,2 118,0 118,8 120,3 
Diazinon µECD 98,9 40,0 41,8 43,1 42,5 
Diazinon NPD 115,2 112,1 118,6 122,2 121,5 
Diclofluanid µECD 114,7 151,8 170,3 127,3 139,3 
Diclofluanid NPD 110,7 120,6 145,2 133,6 134,6 
Diclorvos µECD 135,1 34,0 38,1 34,3 37,6 
Diclorvos NPD 99,2 104,0 111,5 108,7 111,7 
Difenoconazol µECD 95,6 96,5 102,1 103,8 105,6 
Difenoconazol NPD 116,0 111,3 121,8 122,2 120,7 
Dimetoato µECD 151,7 53,0 58,9 59,1 58,1 
Dimetoato NPD 123,3 118,8 122,8 121,9 124,4 
α Endosulfan 123,6 121,6 121,8 119,3 122,2 
β-Endosulfan 90,7 34,8 38,3 38,8 40,0 
Fenamifos NPD 119,9 114,5 120,6 117,2 121,4 
γ-HCH µECD 123,2 116,3 122,6 121,9 123,7 
HCB 121,6 121,1 128,6 137,2 132,8 
Heptenofos µECD 123,4 125,4 138,4 135,3 139,3 
Iprodion µECD 111,4 108,3 115,1 113,3 113,9 
Iprodion NPD 108,4 96,9 120,1 115,1 109,5 
Isofenfos µECD 97,0 43,9 50,4 48,6 49,1 
isofenfos NPD 116,8 116,7 120,6 121,3 122,1 
Malation µECD 92,9 47,9 49,9 48,7 44,8 
Malation NPD 129,1 135,9 140,3 134,9 140,3 
Metalaxil NPD 96,4 41,1 55,8 33,7 42,7 
Metamidofos NPD 97,6 39,2 42,2 44,2 42,5 
Monocrotofos NPD 121,3 120,4 127,9 129,8 130,9 
m-paration µECD 94,1 45,0 50,5 45,0 49,9 
m-paration NPD 113,6 139,6 143,7 139,0 135,5 
4´,4´-DDT µECD 109,0 109,8 114,0 109,9 113,6 
Permetrina µECD 124,0 124,5 132,2 129,5 132,7 
Pirazofos µECD 108,2 45,3 51,9 49,8 51,3 
Pirazofos NPD 112,5 114,9 119,0 120,9 121,2 
Profenofos µECD 98,0 47,4 52,5 52,2 53,2 
Profenofos NPD 114,8 71,5 99,3 29,8 89,3 
Propargite µECD 115,0 115,4 132,9 126,5 125,7 
Tebuconazol NPD 116,7 117,6 122,4 120,7 122,0 
Tetradifon µECD 97,9 93,4 112,0 107,2 109,1 
Tiabendazol NPD 99,1 47,0 57,2 55,4 51,6 
Triflumuron µECD N.D 135,6 695,3 314,0 616,1 
N.D. No se presenta la señal en solvente. 
 
ANEXOS 
 
ANEXO 2: PARÁMETROS DE REGRESIÓN. 
A. COEFICIENTES DE CORRELACIÓN DE LAS CURVAS DE 
CALIBRACIÓN 
SEÑAL SOLVENTE UCHUVA LECHUGA PAPA ARROZ AGUA SUELO 
Acefato NPD 0,981 0,997 0,995 0,978 0,976 0,979 0,746 
Acefato µECD 0,799 0,972 0,993 0,766 0,893 0,930 0,704 
β-ciflutrina µECD 0,659 0,986 0,997 0,999 0,999 0,993 0,958 
Cihalotrina µECD 0,843 0,987 0,999 0,999 0,999 0,994 0,961 
Cipermetrina µECD 0,651 0,976 0,995 0,998 0,996 0,993 0,957 
Clorotalonil µECD 0,993 0,969 0,997 0,999 0,999 0,992 0,984 
Clorpirifos NPD 0,824 0,896 0,994 0,998 0,977 0,975 0,910 
Clorpirifos µECD 0,997 0,982 0,994 0,994 0,997 0,993 0,983 
deltametrina µECD 0,499 0,986 0,996 0,999 0,983 0,994 0,963 
diazinon  µECD 0,975 0,978 0,996 0,999 0,998 0,992 0,982 
diazinon NPD 0,994 0,994 0,997 0,995 0,989 0,991 0,966 
diclofluanid NPD 0,613 0,781 0,738 0,960 0,906 0,991 0,706 
diclofluanid µECD 0,979 0,990 0,902 0,997 0,993 0,994 0,922 
Diclorvos NPD 0,993 0,991 0,995 0,989 0,994 0,993 0,889 
Diclorvos µECD 0,944 0,981 0,996 0,984 0,997 0,995 0,951 
Difenoconazol  µECD 0,502 0,982 0,993 0,997 0,995 0,995 0,992 
Difenoconazol NPD 0,371 0,990 0,986 0,998 0,996 0,990 0,965 
Dimetoato NPD 0,967 0,990 0,998 0,999 0,990 0,993 0,996 
Dimetoato µECD 0,986 0,975 0,995 0,998 0,997 0,992 0,981 
Endosulfan a 0,996 0,979 0,997 0,998 0,999 0,995 0,983 
Endosulfan b  0,996 0,974 0,997 0,998 0,994 0,995 0,984 
Fenamifos NPD 0,996 0,996 0,998 0,998 1,000 0,986 0,954 
γ-HCH µECD 0,995 0,979 0,996 0,996 0,998 0,993 0,977 
HCB 0,997 0,970 0,995 0,998 0,998 0,992 0,985 
Heptenofos µECD 0,682 0,985 0,998 0,999 0,996 0,988 0,895 
Iprodion NPD 0,040 0,990 0,976 0,998 0,999 0,991 0,915 
Iprodion µECD 0,995 0,994 0,986 0,992 0,988 0,993 0,998 
isofenfos NPD 0,994 0,923 0,998 0,999 0,995 0,989 0,991 
Isofenfos µECD 0,984 0,983 0,981 0,993 0,991 0,980 0,754 
Malation NPD 0,796 0,981 0,997 0,972 0,997 0,991 0,949 
Malation µECD 0,798 0,987 0,996 0,996 0,985 0,994 0,976 
Metalaxil NPD 0,427 0,934 0,994 0,997 0,975 0,973 0,884 
Metamidofos NPD 0,351 0,942 0,985 0,709 0,598 0,973 0,774 
Monocrotofos NPD 0,998 0,995 0,993 0,678 0,660 0,991 0,939 
m-paration NPD 0,990 0,967 0,997 0,993 0,968 0,992 0,935 
m-paration µECD 0,995 0,977 0,997 0,996 0,998 0,990 0,989 
p´p´DDT µECD 0,984 0,933 0,954 0,993 0,998 0,996 0,883 
Permetrina µECD 0,454 0,721 0,897 0,997 0,987 0,997 0,852 
pirazofos NPD 0,506 0,996 0,996 0,999 0,996 0,993 0,940 
Pirazofos µECD 0,834 0,962 0,998 0,998 0,999 0,993 0,990 
profenofos NPD 0,993 0,996 0,998 0,999 0,999 0,992 0,954 
profenofos µECD 0,998 0,979 0,998 0,998 0,997 0,995 0,988 
Propargite µECD 0,997 0,777 0,936 0,009 0,998 0,971 0,964 
Tebuconazol NPD 0,803 0,721 0,943 0,933 0,999 0,981 0,951 
Tetradifon µECD 0,798 0,985 0,997 0,999 0,997 0,990 0,936 
Tiabendazol NPD 0,964 0,975 0,987 0,997 0,998 0,981 0,875 
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B. PENDIENTES DE LAS CURVAS DE CALIBRACIÓN 
SEÑAL SOLVENTE UCHUVA LECHUGA PAPA ARROZ AGUA SUELO 
Acefato NPD 8,36 10,69 7,82 6,96 7,86 6,16 10,53 
Acefato µECD 0,27 0,52 0,65 0,76 0,33 0,34 0,53 
β-ciflutrina µECD 16,45 9,49 12,08 21,02 15,58 16,05 13,90 
Cihalotrina µECD 21,76 12,72 18,87 25,47 21,56 21,89 17,12 
Cipermetrina µECD 11,96 5,88 8,36 14,32 10,30 11,67 9,86 
Clorotalonil µECD 29,30 22,97 28,95 29,15 30,70 29,75 23,26 
Clorpirifos NPD 3,55 7,20 4,06 5,26 4,14 4,20 6,91 
Clorpirifos µECD 13,20 9,82 13,72 13,87 13,83 14,68 10,84 
Deltametrina µECD 13,67 6,10 7,45 23,07 11,46 12,89 10,70 
Diazinon  µECD 0,97 1,13 1,33 1,31 1,62 1,28 1,26 
Diazinon NPD 7,91 8,58 7,94 5,34 7,25 6,48 7,53 
Diclofluanid NPD 0,31 0,39 0,33 0,33 0,37 0,86 1,67 
Diclofluanid µecd 19,75 15,63 10,32 19,83 22,27 19,40 13,61 
Diclorvos NPD 4,75 5,61 4,46 4,00 5,21 3,17 6,21 
Diclorvos µECD 1,32 0,93 1,48 1,00 1,29 1,33 1,03 
Difenoconazol  µECD 5,35 6,46 6,86 8,90 5,59 5,04 5,03 
Difenoconazol NPD 0,16 0,17 0,26 0,29 0,21 0,45 0,20 
Dimetoato NPD 6,31 12,06 8,97 6,85 9,86 6,91 9,91 
Dimetoato µECD 5,73 4,60 5,82 5,83 6,83 5,54 4,39 
Endosulfan a 14,74 11,26 15,82 15,25 15,87 15,55 12,40 
Endosulfan b 11,14 7,00 11,23 11,07 11,01 11,59 9,11 
Fenamifos NPD 3,18 3,77 3,65 3,18 3,69 3,35 3,95 
γ-HCH µECD 32,23 23,78 32,36 31,19 34,39 33,83 25,91 
HCB 21,68 22,80 30,63 26,48 33,60 28,37 27,11 
Heptenofos µECD 0,17 0,20 0,30 0,27 0,30 0,29 0,25 
Iprodion NPD 0,15 0,10 0,26 0,35 0,10 0,34 0,13 
Iprodion µECD 3,23 4,36 4,35 4,66 3,38 3,77 4,04 
isofenfos NPD 4,33 7,43 5,16 5,22 5,03 4,53 6,49 
Isofenfos µECD 9,23 9,72 10,68 10,03 11,00 7,56 12,55 
Malation NPD 4,20 4,96 3,96 3,20 3,74 3,42 4,16 
Malation µECD 2,42 2,51 3,19 3,00 3,43 3,22 3,15 
Metalaxil NPD 0,06 0,06 0,13 0,06 0,04 0,15 0,06 
Metamidofos NPD 30,48 266,11 51,62 712,65 398,33 209,84 295,59 
Monocrotofos NPD 0,36 0,52 0,51 0,39 0,49 0,52 0,38 
m-paration NPD 5,29 7,26 5,12 4,79 4,70 7,26 7,00 
m-paration µECD 7,85 7,04 8,03 8,39 9,95 8,64 6,82 
p´p´DDT µECD 0,46 0,35 0,42 0,48 0,33 0,45 0,52 
Permetrina µECD 0,23 0,42 0,19 0,39 0,27 0,22 0,27 
pirazofos NPD 3,80 3,69 3,40 5,43 3,65 3,58 4,99 
Pirazofos µECD 2,32 1,40 2,11 2,73 2,27 2,56 1,92 
profenofos NPD 2,72 3,07 2,82 2,42 2,37 2,77 2,84 
profenofos µECD 9,55 9,82 11,84 12,20 13,19 12,73 9,60 
Propargite µECD 0,14 0,16 0,18 0,16 0,12 0,17 0,23 
Tebuconazol NPD 0,93 2,78 2,79 0,91 1,30 3,48 0,85 
Tetradifon µECD 4,13 8,62 4,37 25,12 13,30 9,51 14,92 
Tiabendazol NPD 0,27 0,33 0,57 0,23 0,20 0,54 0,47 
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C. PROBABILIDADES PARA LA EVALUACIÓN DE LA FALTA DE AJUSTE 
DEL MODELO LINEAL. 
SEÑAL/MATRIZ SOLVENTE UCHUVA LECHUGA PAPA ARROZ AGUA SUELO 
Acefato NPD 0,03 0,46 0,76 0,06 0,62 0,09 0,32 
Acefato µECD 0,02 0,08 0,82 <0,0001 0,17 0,17 0,42 
β-ciflutrina µECD 0,04 0,79 0,53 0,59 0,30 0,82 0,17 
Cihalotrina µECD 0,03 0,90 0,59 0,21 0,93 0,39 0,27 
Cipermetrina µECD 0,07 0,43 0,97 0,28 0,03 0,44 0,39 
Clorotalonil µECD 0,06 0,31 0,13 0,80 0,86 0,40 0,41 
Clorpirifos NPD <0,0001 <0,0001 0,16 0,78 0,94 0,59 0,90 
Clorpirifos µECD 0,08 0,25 0,10 0,14 0,75 0,93 0,87 
Deltametrina µECD 0,04 0,99 0,17 0,16 0,16 0,77 0,46 
Diazinon  µECD <0,0001 0,25 0,15 0,56 0,75 0,07 0,56 
Diazinon NPD <0,0001 0,25 0,85 0,90 0,26 0,53 0,64 
Diclofluanid NPD 0,10 0,10 0,08 0,11 0,69 0,88 0,26 
Diclofluanid µecd 0,08 0,31 0,57 0,53 0,39 0,45 1,00 
Diclorvos NPD 0,03 0,66 0,14 0,94 0,05 0,61 0,30 
Diclorvos µECD 0,04 0,04 0,52 0,61 0,10 0,15 0,94 
Difenoconazol  µECD 0,04 0,53 0,90 <0,0001 0,89 0,02 0,61 
Difenoconazol NPD 0,04 0,97 0,91 0,37 0,15 0,96 0,28 
Dimetoato NPD 0,89 0,42 0,55 0,36 0,90 0,33 0,30 
Dimetoato µECD 0,82 0,36 0,20 0,06 0,01 0,10 0,81 
Endosulfan a 0,73 0,64 0,74 0,14 0,23 0,15 0,97 
Endosulfan b 0,27 <0,0001 0,53 0,38 0,49 0,77 0,41 
Fenamifos NPD 0,83 0,99 0,87 0,37 0,08 0,13 0,69 
γ-HCH µECD 0,76 0,08 0,02 0,38 0,14 0,54 0,31 
HCB 0,32 0,07 0,66 0,38 0,94 0,23 0,43 
Heptenofos µECD 0,43 0,92 0,34 0,07 0,83 0,41 0,02 
Iprodion NPD 0,58 0,75 0,65 0,94 0,77 0,49 0,54 
Iprodion µECD 0,24 0,09 0,16 0,81 0,16 0,75 0,89 
isofenfos NPD 0,04 0,04 0,42 0,20 0,44 0,17 0,38 
Isofenfos µECD 0,90 0,90 0,21 0,77 0,27 0,36 0,79 
Malation NPD 0,02 0,42 0,67 0,63 0,97 1,00 0,60 
Malation µECD 0,07 0,51 0,10 0,10 0,45 0,82 0,26 
Metalaxil NPD 0,97 0,13 0,26 0,77 0,41 0,13 0,60 
Metamidofos NPD 0,31 0,82 0,70 0,52 0,19 0,60 0,59 
Monocrotofos NPD 0,35 0,73 0,16 0,13 0,60 0,53 0,92 
m-paration NPD 0,71 0,22 0,91 0,94 0,84 0,57 0,13 
m-paration µECD 0,23 0,78 0,21 0,89 0,47 0,90 0,81 
p´p´DDT µECD 0,03 0,96 0,72 0,60 0,34 0,07 0,38 
Permetrina µECD 0,96 0,36 0,55 0,73 0,85 0,75 0,93 
pirazofos NPD 0,35 0,05 0,81 0,88 0,62 0,91 0,94 
Pirazofos µECD 0,04 0,15 0,59 0,24 0,99 0,37 0,59 
profenofos NPD 0,09 0,61 0,51 0,29 0,31 0,49 0,70 
profenofos µECD 0,39 0,71 0,09 <0,0001 0,96 0,06 0,99 
Propargite µECD 0,28 0,98 0,74 0,88 0,91 0,54 0,02 
Tebuconazol NPD 0,65 0,21 0,08 0,47 0,49 0,06 0,22 
Tetradifon µECD 0,30 0,51 0,69 0,28 0,62 <0,0001 0,19 
Tiabendazol NPD 0,10 0,60 0,97 0,98 0,39 0,84 0,62 
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ANEXO 3: RESULTADOS EVALUACIÓN EFECTO 
MATRIZ. 
A. PROBABILIDADES DE ACEPTAR H0 PARA UCHUVA 
COMPUESTO ANCOVA H04 
ANCOVA 
H05 
REGRESIÓN H01 
REGRESIÓN 
H02 
Acefato NPD <0,0001 <0,0001 0,07852 0,0008 
Acefato µECD <0,0001 <0,0001 0,47027 <,0001 
β-Ciflutrina µECD 0,0003 <0,0001 0,02587 <,0001 
Cihalotrina µECD 0,0957 <0,0001 0,02798 0,003 
Cipermetrina µECD <0,0001 <0,0001 0,02759 <,0001 
Clorotalonil µECD 0,0013 <0,0001 0,04848 0,0141 
Clorpirifos NPD 0,1837 <0,0001 0,20396 0,6221 
Clorpirifos µECD <0,0001 <0,0001 0,03783 0,1797 
Deltametrina µECD <0,0001 <0,0001 0,02057 <,0001 
Diazinon µECD 0,178 <0,0001 0,04729 0,0821 
Diazinon NPD 0,0921 <0,0001 0,03972 0,8098 
Diclofluanid NPD 0,0572 <0,0001 0,21319 0,1709 
Diclofluanid µECD 0,335 <0,0001 0,03126 0,0415 
Diclorvos NPD 0,1258 <0,0001 0,0599 0,002 
Diclorvos µECD 0,0627 <0,0001 0,04271 <,0001 
Difenoconazol µECD 0,0005 <0,0001 0,03449 <,0001 
Difenoconazol NPD <0,0001 <0,0001 0,03088 0,1262 
Dimetoato NPD <0,0001 <0,0001 0,07935 0,4442 
Dimetoato µECD 0,9312 <0,0001 0,04898 0,0005 
α Endosulfan <0,0001 <0,0001 0,04023 0,0136 
β Endosulfan <0,0001 <0,0001 0,03806 <,0001 
Fenamifos NPD 0,0004 <0,0001 0,01739 0,0512 
γ-HCH 0,0511 <0,0001 0,04421 0,1105 
HCB 0,0708 <0,0001 0,05317 0,0172 
Heptenofos µECD 0,0439 <0,0001 0,03769 <,0001 
Iprodion NPD <0,0001 <0,0001 0,02218 0,0005 
Iprodion µECD <0,0001 <0,0001 0,04172 0,0638 
Isofenfos NPD 0,087 <0,0001 0,13338 0,4219 
Isofenfos µECD <0,0001 <0,0001 0,05032 <,0001 
Malation NPD 0,6515 <0,0001 0,08898 0,2036 
Malation µECD 0,8075 <0,0001 0,03186 0,9786 
Metalaxil NPD 0,0002 <0,0001 0,07217 0,2166 
Metamidofos NPD 0,1221 <0,0001 0,26598 0,008 
Monocrotofos NPD 0,0547 <0,0001 0,04055 0,0391 
m-paration NPD 0,0002 <0,0001 0,06256 0,8166 
m-paration µECD 0,0682 <0,0001 0,04763 0,0712 
4',4-´DDT <0,0001 <0,0001 0,05199 0,0349 
Permetrina µECD 0,0512 <0,0001 0,12846 0,405 
Pirazofos NPD 0,4245 <0,0001 0,02524 0,7024 
Pirazofos µECD <0,0001 <0,0001 0,04022 0,009 
Profenofos NPD 0,2271 <0,0001 0,0353 0,3564 
Profenofos µECD 0,2801 <0,0001 0,03795 0,006 
Propargite µECD 0,0511 0,4991 0,06433 0,0008 
Tebuconazol NPD 0,0006 <0,0001 0,01712 <,0001 
Tetradifon µECD <0,0001 <0,0001 0,03215 0,1571 
Tiabendazol NPD 0,0324 <0,0001 0,02839 0,0003 
Triflumuron µECD 0,0778 0,0021 0,98037 0,5923 
ANEXOS 
 
B. PROBABILIDADES DE ACEPTAR LA H0 PARA LECHUGA 
COMPUESTO ANCOVA H04 
ANCOVA 
H05 
REGRESIÓN H01 
REGRESIÓN 
H02 
Acefato NPD 0,6264 <0,0001 0,0553 0,6585 
Acefato µECD <0,0001 <0,0001 0,60665 <0,0001 
β-Ciflutrina µECD <0,0001 <0,0001 0,02194 0,2622 
Cihalotrina µECD 0,1357 <0,0001 0,0164 0,0689 
Cipermetrina µECD <0,0001 <0,0001 0,02674 0,6111 
Clorotalonil µECD 0,9751 <0,0001 0,02053 0,0006 
Clorpirifos NPD 0,0792 <0,0001 0,02573 0,0012 
Clorpirifos µECD 0,4486 <0,0001 0,01722 0,0008 
Deltametrina µECD <0,0001 <0,0001 0,01533 0,9115 
Diazinon µECD <0,0001 <0,0001 0,02131 0,0026 
Diazinon NPD 0,0604 <0,0001 0,02749 0,3358 
Diclofluanid NPD 0,0966 <0,0001 0,24384 0,1224 
Diclofluanid µECD <0,0001 <0,0001 0,06361 0,9468 
Diclorvos NPD 0,2283 <0,0001 0,04075 0,0572 
Diclorvos µECD <0,0001 <0,0001 0,06 <0,0001 
Difenoconazol µECD <0,0001 <0,0001 0,02131 0,6911 
Difenoconazol NPD <0,0001 <0,0001 0,05756 0,003 
Dimetoato NPD <0,0001 <0,0001 0,03322 0,5934 
Dimetoato µECD <0,0001 <0,0001 0,02585 <0,0001 
α Endosulfan 0,2416 <0,0001 0,01765 0,0038 
β Endosulfan 0,0454 <0,0001 0,01703 0,8049 
Fenamifos NPD <0,0001 <0,0001 0,01325 0,0048 
γ-HCH 0,0148 <0,0001 0,02096 0,3696 
HCB 0,4724 <0,0001 0,02089 0,0131 
Heptenofos µECD 0,6761 <0,0001 0,02319 <0,0001 
Iprodion NPD <0,0001 <0,0001 0,09994 0,0606 
Iprodion µECD <0,0001 <0,0001 0,10394 0,4207 
Isofenfos NPD 0,0789 <0,0001 0,02345 0,0088 
Isofenfos µECD 0,0081 <0,0001 0,04831 0,0924 
Malation NPD 0,0015 <0,0001 0,06222 0,0198 
Malation µECD 0,0056 <0,0001 0,01638 0,0245 
Metalaxil NPD <0,0001 <0,0001 0,11485 0,0133 
Metamidofos NPD 0,0302 <0,0001 0,16612 0,05 
Monocrotofos NPD 0,0614 <0,0001 0,0281 0,3032 
m-paration NPD 0,4157 <0,0001 0,04306 0,0277 
m-paration µECD 0,8171 <0,0001 0,02226 0,0212 
4',4-´DDT 0,0651 <0,0001 0,06834 0,7721 
Permetrina µECD 0,5781 <0,0001 0,06657 <0,0001 
Pirazofos NPD 0,0102 <0,0001 0,02215 0,0273 
Pirazofos µECD 0,0007 <0,0001 0,0172 0,0275 
Profenofos NPD <0,0001 <0,0001 0,01614 0,0159 
Profenofos µECD 0,0625 <0,0001 0,01444 <0,0001 
Propargite µECD 0,0027 0,0957 0,12963 0,0082 
Tebuconazol NPD <0,0001 <0,0001 0,03566 0,047 
Tetradifon µECD <0,0001 <0,0001 0,01614 0,1549 
Tiabendazol NPD 0,2248 <0,0001 0,07295 0,0278 
Triflumuron µECD 0,0168 0,0368 3,20738 0,5362 
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C. PROBABILIDADES DE ACEPTAR LA H0 PARA PAPA 
COMPUESTO ANCOVA 
 H04 
ANCOVA 
 H05   
REGRESIÓN H01 REGRESIÓN 
H02 
Acefato NPD 0,6264 <0,0001 0,0553 0,6585 
Acefato µECD <0,0001 <0,0001 0,60665 <0,0001 
β-Ciflutrina µECD <0,0001 <0,0001 0,02194 0,2622 
Cihalotrina µECD 0,1357 <0,0001 0,0164 0,0689 
Cipermetrina µECD <0,0001 <0,0001 0,02674 0,6111 
Clorotalonil µECD 0,9751 <0,0001 0,02053 0,0006 
Clorpirifos NPD 0,0792 <0,0001 0,02573 0,0012 
Clorpirifos µECD 0,4486 <0,0001 0,01722 0,0008 
Deltametrina µECD <0,0001 <0,0001 0,01533 0,9115 
Diazinon µECD <0,0001 <0,0001 0,02131 0,0026 
Diazinon NPD 0,0604 <0,0001 0,02749 0,3358 
Diclofluanid NPD 0,0966 <0,0001 0,24384 0,1224 
Diclofluanid µECD <0,0001 <0,0001 0,06361 0,9468 
Diclorvos NPD 0,2283 <0,0001 0,04075 0,0572 
Diclorvos µECD <0,0001 <0,0001 0,06 <0,0001 
Difenoconazol µECD <0,0001 <0,0001 0,02131 0,6911 
Difenoconazol NPD <0,0001 <0,0001 0,05756 0,003 
Dimetoato NPD <0,0001 <0,0001 0,03322 0,5934 
Dimetoato µECD <0,0001 <0,0001 0,02585 <0,0001 
α Endosulfan 0,2416 <0,0001 0,01765 0,0038 
β Endosulfan 0,0454 <0,0001 0,01703 0,8049 
Fenamifos NPD <0,0001 <0,0001 0,01325 0,0048 
γ-HCH 0,0148 <0,0001 0,02096 0,3696 
HCB 0,4724 <0,0001 0,02089 0,0131 
Heptenofos µECD 0,6761 <0,0001 0,02319 <0,0001 
Iprodion NPD <0,0001 <0,0001 0,09994 0,0606 
Iprodion µECD <0,0001 <0,0001 0,10394 0,4207 
Isofenfos NPD 0,0789 <0,0001 0,02345 0,0088 
Isofenfos µECD 0,0081 <0,0001 0,04831 0,0924 
Malation NPD 0,0015 <0,0001 0,06222 0,0198 
Malation µECD 0,0056 <0,0001 0,01638 0,0245 
Metalaxil NPD <0,0001 <0,0001 0,11485 0,0133 
Metamidofos NPD 0,0302 <0,0001 0,16612 0,05 
Monocrotofos NPD 0,0614 <0,0001 0,0281 0,3032 
m-paration NPD 0,4157 <0,0001 0,04306 0,0277 
m-paration µECD 0,8171 <0,0001 0,02226 0,0212 
4',4-´DDT 0,0651 <0,0001 0,06834 0,7721 
Permetrina µECD 0,5781 <0,0001 0,06657 <0,0001 
Pirazofos NPD 0,0102 <0,0001 0,02215 0,0273 
Pirazofos µECD 0,0007 <0,0001 0,0172 0,0275 
Profenofos NPD <0,0001 <0,0001 0,01614 0,0159 
Profenofos µECD 0,0625 <0,0001 0,01444 <0,0001 
Propargite µECD 0,0027 0,0957 0,12963 0,0082 
Tebuconazol NPD <0,0001 <0,0001 0,03566 0,047 
Tetradifon µECD <0,0001 <0,0001 0,01614 0,1549 
Tiabendazol NPD 0,2248 <0,0001 0,07295 0,0278 
Triflumuron µECD 0,0168 0,0368 3,20738 0,5362 
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D. PROBABILIDADES DE ACEPTAR LA H0 PARA ARROZ 
COMPUESTO ANCOVA 
 H04 
ANCOVA 
 H05   
REGRESIÓN 
 H01 
REGRESIÓN 
H02 
Acefato NPD <0,0001 0,0018 <0,0001 0,08271 
Acefato µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,25534 
β-Ciflutrina µECD <0,0001 0,0975 <0,0001 0,01162 
Cihalotrina µECD <0,0001 0,4342 <0,0001 0,01162 
Cipermetrina µECD <0,0001 0,0114 <0,0001 0,01348 
Clorotalonil µECD <0,0001 0,0147 <0,0001 0,01882 
Clorpirifos NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0232 
Clorpirifos µECD <0,0001 0,0003 <0,0001 0,05645 
Deltametrina µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,05058 
Diazinon µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,03404 
Diazinon NPD <0,0001 0,0002 <0,0001 0,03103 
Diclofluanid NPD <0,0001 0,6231 <0,0001 0,05478 
Diclofluanid µECD <0,0001 0,3452 <0,0001 0,14547 
Diclorvos NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,05149 
Diclorvos µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,05326 
Difenoconazol µECD <0,0001 0,9503 <0,0001 0,05315 
Difenoconazol NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,02724 
Dimetoato NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,02116 
Dimetoato µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,07476 
α Endosulfan <0,0001 0,6533 <0,0001 0,03794 
β Endosulfan <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,02612 
Fenamifos NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0412 
γ-HCH <0,0001 0,003 <0,0001 0,01858 
HCB <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,03624 
Heptenofos µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,03425 
Iprodion NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,02729 
Iprodion µECD <0,0001 0,9231 <0,0001 0,01584 
Isofenfos NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,05018 
Isofenfos µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,02018 
Malation NPD <0,0001 0,9772 <0,0001 0,02591 
Malation µECD <0,0001 0,0008 <0,0001 0,07491 
Metalaxil NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,06943 
Metamidofos NPD 0,0039 0,9485 0,001 0,06069 
Monocrotofos NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,28238 
m-paration NPD <0,0001 0,5611 <0,0001 0,02876 
m-paration µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,07838 
4',4-´DDT <0,0001 0,616 <0,0001 0,04329 
Permetrina µECD <0,0001 0,1484 <0,0001 0,01461 
Pirazofos NPD <0,0001 0,3811 <0,0001 0,05071 
Pirazofos µECD <0,0001 0,8057 <0,0001 0,01971 
Profenofos NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,01875 
Profenofos µECD <0,0001 0,5498 <0,0001 0,02214 
Propargite µECD 0,0019 0,0009 0,151 0,03984 
Tebuconazol NPD <0,0001 0,1186 <0,0001 0,01326 
Tetradifon µECD <0,0001 0,2809 <0,0001 0,02356 
Tiabendazol NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,01076 
Triflumuron µECD <0,0001 0,023 <0,0001 0,15196 
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E. PROBABILIDADES DE ACEPTAR LA H0 PARA AGUA 
COMPUESTO ANCOVA 
 H04 
ANCOVA 
 H05   
REGRESIÓN H01 REGRESIÓN 
H02 
Acefato NPD 0,0001 <0,0001 <,0001 0,593 
Acefato µECD 0,0004 <0,0001 0,0016 0,0174 
β-Ciflutrina µECD 0,0466 <0,0001 <,0001 0,6591 
Cihalotrina µECD 0,4028 <0,0001 <,0001 0,6591 
Cipermetrina µECD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,5443 
Clorotalonil µECD 0,3095 <0,0001 <,0001 0,0717 
Clorpirifos NPD 0,94 <0,0001 <,0001 0,9224 
Clorpirifos µECD 0,0812 <0,0001 <,0001 0,5566 
Deltametrina µECD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,2567 
Diazinon µECD 0,0795 <0,0001 <,0001 0,1513 
Diazinon NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,3177 
Diclofluanid NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,1415 
Diclofluanid µECD 0,2714 <0,0001 <,0001 0,28 
Diclorvos NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,8607 
Diclorvos µECD 0,0437 <0,0001 <,0001 0,0553 
Difenoconazol µECD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,4083 
Difenoconazol NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,281 
Dimetoato NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,9255 
Dimetoato µECD 0,4082 <0,0001 <,0001 0,0476 
α Endosulfan 0,4457 <0,0001 <,0001 0,8614 
β Endosulfan 0,6174 <0,0001 <,0001 0,2934 
Fenamifos NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,2383 
γ-HCH 0,4016 <0,0001 <,0001 0,6748 
HCB 0,7177 <0,0001 <,0001 0,2589 
Heptenofos µECD 0,0346 <0,0001 <,0001 0,4152 
Iprodion NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,695 
Iprodion µECD 0,001 <0,0001 <,0001 0,0942 
Isofenfos NPD 0,474 <0,0001 <,0001 0,471 
Isofenfos µECD 0,0718 <0,0001 <,0001 0,0155 
Malation NPD 0,7823 <0,0001 <,0001 0,1546 
Malation µECD 0,6511 <0,0001 <,0001 0,0128 
Metalaxil NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,502 
Metamidofos NPD 0,2462 <0,0001 <,0001 0,9336 
Monocrotofos NPD <0,0001 <0,0001 0,0015 0,0199 
m-paration NPD 0,3104 <0,0001 <,0001 0,0282 
m-paration µECD 0,0609 <0,0001 <,0001 0,0234 
4',4-´DDT <0,0001 <0,0001 <,0001 0,3964 
Permetrina µECD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,0107 
Pirazofos NPD 0,4664 <0,0001 <,0001 0,1089 
Pirazofos µECD 0,0024 <0,0001 <,0001 0,0158 
Profenofos NPD 0,0175 <0,0001 <,0001 0,4733 
Profenofos µECD 0,219 <0,0001 <,0001 0,154 
Propargite µECD 0,0053 0,093 <,0001 0,3946 
Tebuconazol NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,008 
Tetradifon µECD 0,819 <0,0001 <,0001 0,314 
Tiabendazol NPD <0,0001 <0,0001 <,0001 0,0712 
Triflumuron µECD <0,0001 <0,0001 0,2453 0,2457 
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F. PROBABILIDADES DE ACEPTAR LA H0 PARA SUELO. 
COMPUESTO ANCOVA 
 H04 
ANCOVA 
 H05   
REGRESIÓN H01 REGRESIÓN 
H02 
Acefato NPD <0,0001 0,6055 <0,0001 0,18363 
Acefato µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,5293 
β-Ciflutrina µECD <0,0001 0,9643 <0,0001 0,06077 
Cihalotrina µECD <0,0001 0,0198 <0,0001 0,05617 
Cipermetrina µECD <0,0001 0,0358 <0,0001 0,06407 
Clorotalonil µECD <0,0001 0,1109 <0,0001 0,0323 
Clorpirifos NPD <0,0001 0,0024 <0,0001 0,16816 
Clorpirifos µECD <0,0001 0,0002 <0,0001 0,02895 
Deltametrina µECD <0,0001 0,0123 <0,0001 0,0509 
Diazinon µECD <0,0001 0,0006 <0,0001 0,03527 
Diazinon NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,08035 
Diclofluanid NPD 0,0039 0,8254 0,001 0,79522 
Diclofluanid µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,06443 
Diclorvos NPD <0,0001 0,0211 <0,0001 0,14204 
Diclorvos µECD <0,0001 0,0005 <0,0001 0,06988 
Difenoconazol µECD <0,0001 0,0018 <0,0001 0,03023 
Difenoconazol NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0654 
Dimetoato NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,12041 
Dimetoato µECD <0,0001 0,9352 <0,0001 0,03394 
α Endosulfan <0,0001 0,0674 <0,0001 0,03424 
β Endosulfan <0,0001 0,0364 <0,0001 0,03295 
Fenamifos NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,07865 
γ-HCH <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,03804 
HCB <0,0001 0,0006 <0,0001 0,03367 
Heptenofos µECD <0,0001 0,3692 <0,0001 0,09986 
Iprodion NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,09238 
Iprodion µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,07988 
Isofenfos NPD <0,0001 0,1168 <0,0001 0,13126 
Isofenfos µECD <0,0001 0,0045 <0,0001 0,19149 
Malation NPD <0,0001 0,3368 <0,0001 0,08116 
Malation µECD <0,0001 0,0003 <0,0001 0,03281 
Metalaxil NPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,07303 
Metamidofos NPD <0,0001 0,1097 <0,0001 0,28274 
Monocrotofos NPD <0,0001 0,0058 <0,0001 0,1113 
m-paration NPD <0,0001 0,0542 <0,0001 0,0819 
m-paration µECD <0,0001 0,0461 <0,0001 0,02731 
4',4-´DDT <0,0001 0,082 <0,0001 0,10286 
Permetrina µECD <0,0001 0,0005 <0,0001 0,0314 
Pirazofos NPD <0,0001 0,0216 <0,0001 0,11205 
Pirazofos µECD <0,0001 0,0319 <0,0001 0,02724 
Profenofos NPD <0,0001 0,0014 <0,0001 0,0862 
Profenofos µECD <0,0001 0,0011 <0,0001 0,0232 
Propargite µECD 0,0074 0,0055 0,1096 0,9806 
Tebuconazol NPD <0,0001 0,0073 <0,0001 0,05 
Tetradifon µECD <0,0001 0,4797 <0,0001 0,02466 
Tiabendazol NPD <0,0001 0,0065 <0,0001 0,1444 
Triflumuron µECD <0,0001 <0,0001 0,0068 0,8336 
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ANEXO 4: SALIDA SAS® LA REGRESIÓN 
MULTIVARIABLE. 
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                                        rrocedimiento REG 
                                         Modelo: MODEL1 
                           Variable dependiente: RESPUESTA RESPUESTA 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 1 
 
          Variable Concentracion introducida: R-cuadrado = 0.0701 and C(p) = 261.1746 
 
                                      Analysis of Variance 
 
                                             Sum of           Mean 
         Fuente                   DF        Squares         Square    F-Valor    Pr > F 
 
         Modelo                    1        7275507        7275507     105.83    <.0001 
         Error                  1403       96449256          68745 
         Total corregido        1404      103724763 
 
 
                                Parameter     Standard 
            Variable             Estimate        Error   Type II SS  F-Valor  Pr > F 
 
            Término independ    225.75670      7.84587     56916790   827.94  <.0001 
            Concentracion       -94.40868      9.17700      7275507   105.83  <.0001 
 
                           Límites en el número de la condición: 1, 1 
------------------------------------------------------------------------------------------------ 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 2 
 
          Variable Logsolubilidad introducida: R-cuadrado = 0.1511and C(p) = 65.7196 
 
                                      Analysis of Variance 
 
                                             Sum of           Mean 
         Fuente                   DF        Squares         Square    F-Valor    Pr > F 
 
         Modelo                    2       15672812        7836406     124.77    <.0001 
         Error                  1402       88051951          62805 
         Total corregido        1404      103724763 
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                                        rocedimiento REG 
                                         Modelo: MODEL1 
                           Variable dependiente: RESPUESTA RESPUESTA 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 2 
 
                                Parameter     Standard 
            Variable             Estimate        Error   Type II SS  F-Valor  Pr > F 
 
            Término independ    133.68298      9.95684     10927936   180.26  <.0001 
            Concentracion      -153.22337      9.62125     15375038   253.62  <.0001 
            Logsolubilidad       38.90100      2.82963     11457512   189.00  <.0001 
 
                      Límites en el número de la condición: 1.2464, 4.9858 
------------------------------------------------------------------------------------------------ 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 3 
 
         Variable LogConcentracion introducida: R-cuadrado = 0.2371 and C(p) = 19.0803 
 
                                      Analysis of Variance 
 
                                             Sum of           Mean 
         Fuente                   DF        Squares         Square    F-Valor    Pr > F 
 
         Modelo                    3       24593141        8197714     145.14    <.0001 
         Error                  1401       79131622          56482 
         Total corregido        1404      103724763 
 
                                Parameter     Standard 
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            Variable             Estimate        Error   Type II SS  F-Valor  Pr > F 
 
            Término independ    -60.29667     29.62866       242904     4.14  0.0420 
            Concentracion       -21.98304     21.15390        63338     1.08  0.2989 
            LogConcentracion   -208.96261     30.12311      2822341    48.12  <.0001 
            Logsolubilidad       52.10560      3.37192     14005119   238.79  <.0001 
 
                      Límites en el número de la condición: 8.0801, 48.413 
------------------------------------------------------------------------------------------------ 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 4 
 
         Variable Concentracion removida: R-cuadrado = 0.3589 and C(p) = 19.0803 
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                                        rocedimiento REG 
                                         Modelo: MODEL1 
                           Variable dependiente: RESPUESTA RESPUESTA 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 4 
                                      Analysis of Variance 
 
                                             Sum of           Mean 
         Fuente                   DF        Squares         Square    F-Valor    Pr > F 
 
         Modelo                    2       24530906       12265453     217.14    <.0001 
         Error                  1402       79193857          56486 
         Total corregido        1404      103724763 
 
 
                                Parameter     Standard 
            Variable             Estimate        Error   Type II SS  F-Valor  Pr > F 
 
            Término independ    -87.49110     13.89483      2325509    39.65  <.0001 
            LogConcentracion   -236.95922     13.47642     18134041   309.17  <.0001 
            Logsolubilidad       53.29938      3.17029     16578387   282.65  <.0001 
 
                      Límites en el número de la condición: 1.6171, 6.4685 
------------------------------------------------------------------------------------------------ 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 5 
 
              Variable LogKow introducida: R-cuadrado = 0.3077 and C(p) = 11.5529 
                                          
                                      Analysis of Variance 
 
                                             Sum of           Mean 
         Fuente                   DF        Squares         Square    F-Valor    Pr > F 
 
         Modelo                    3       31919221       10639740     207.59    <.0001 
         Error                  1401       71805542          51253 
         Total corregido        1404      103724763 
 
                                Parameter     Standard 
            Variable             Estimate        Error   Type II SS  F-Valor  Pr > F 
 
            Término independ   -187.72502     36.93208      1507281    25.84  <.0001 
            LogConcentracion   -241.01303     13.51130     18562821   318.19  <.0001 
            Logsolubilidad       66.74623      5.57574      8359982   143.30  <.0001 
            LogKow              -23.51982      8.03293       500124     8.57  0.0035 
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                                        rocedimiento REG 
                                         Modelo: MODEL1 
                           Variable dependiente: RESPUESTA RESPUESTA 
                                   Selección Stepwise: Paso 5 
 
                      Límites en el número de la condición: 5.0291, 32.381 
------------------------------------------------------------------------------------------------ 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 6 
 
             Variable LogMasMol introducida: R-cuadrado = 0.3136 and C(p) = 8.4049 
 
                                      Analysis of Variance 
 
                                             Sum of           Mean 
         Fuente                   DF        Squares         Square    F-Valor    Pr > F 
 
         Modelo                    4       32531197        8132799     159.93    <.0001 
ANEXOS 
 
         Error                  1400       71193566          50853 
         Total corregido        1404      103724763 
 
                                Parameter     Standard 
            Variable             Estimate        Error   Type II SS  F-Valor  Pr > F 
 
            Término independ    425.21038    272.97415       141137     2.43  0.1195 
            LogConcentracion   -241.97471     13.49808     18692760   321.36  <.0001 
            LogMasMol          -245.80661    108.46775       298719     5.14  0.0236 
            Logsolubilidad       56.64532      7.13194      3669356    63.08  <.0001 
            LogKow              -27.31362      8.19394       646324    11.11  0.0009 
 
                      Límites en el número de la condición: 8.2524, 80.132 
------------------------------------------------------------------------------------------------ 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 7 
 
               Variable LogPE introducida: R-cuadrado = 0.3162 and C(p) = 5.8360 
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                                        rocedimiento REG 
                                         Modelo: MODEL1 
                           Variable dependiente: RESPUESTA RESPUESTA 
 
                                   Selección Stepwise: Paso 7 
                                      Analysis of Variance 
 
                                             Sum of           Mean 
         Fuente                   DF        Squares         Square    F-Valor    Pr > F 
 
         Modelo                    5       32800882        6560176     129.40    <.0001 
         Error                  1399       70923881          50696 
         Total corregido        1404      103724763 
 
                                Parameter     Standard 
            Variable             Estimate        Error   Type II SS  F-Valor  Pr > F 
 
            Término independ    739.78232    309.80875       330820     5.70  0.0171 
            LogConcentracion   -247.37844     13.71587     18873321   325.29  <.0001 
            LogMasMol          -282.64448    109.69190       385215     6.64  0.0101 
            Logsolubilidad       56.38189      7.12393      3634220    62.64  <.0001 
            LogPE              -105.41881     49.31602       265113     4.57  0.0327 
            LogKow              -33.40239      8.66505       862152    14.86  0.0001 
 
                      Límites en el número de la condición: 8.2549, 110.71 
------------------------------------------------------------------------------------------------ 
              All variables left in the model are significant at the 0.1500 level. 
         No other variable met the 0.1500 significance level for entry into the model. 
                                       
 
                                 Resumen de Selección Stepwise 
 
      Variable          Variable                            Number   Partial    Model 
Step  Entered           Removed           Etiqueta          Vars In  R-Square  R-Square   C(p) 
 
  1   Concentracion                       Concentracion         1     0.0701    0.0701   261.175 
  2   Logsolubilidad                      Logsolubilidad        2     0.0810    0.1511   65.7196 
  3   LogConcentracion                    LogConcentracion      3     0.0860    0.2371   19.0803 
  4                     Concentracion     Concentracion         2     0.0006    0.2365   18.1719 
  5   LogKow                              LogKow                3     0.0712    0.3077   11.5529 
  6   LogMasMol                           LogMasMol             4     0.0059    0.3136    8.4049 
  7   LogPE                               LogPE                 5     0.0026    0.3162    5.8360 
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                                        rocedimiento REG 
                                         Modelo: MODEL1 
                           Variable dependiente: RESPUESTA RESPUESTA 
 
                                 Resumen de Selección Stepwise 
 
                                    Step  F-Valor    Pr > F 
 
                                      1    105.83    <.0001 
                                      2    189.00    <.0001 
                                      3     48.12    <.0001 
                                      4      1.08    0.2989 
                                      5      8.57    0.0035 
                                      6      5.14    0.0236 
                                      7      4.57    0.0327 
 
ANEXOS 
 
ANEXO 5: ESTIMACIÓN DE LA RESPUESTA 
MÁXIMA PARA UNA INYECCIÓN DE 20 µL. 
 
A partir de  la respuesta obtenida para el experimento 12 de la optimización 
del sistema de inyección sin división en frío (Ver tabla 1).  Se tomó el valor de 
la sumatoria de las relaciones área/tr y se multiplicó por 5. 
 
El factor de 5 es la relación entre los volúmenes de inyección. 
Posteriormente  el valor obtenido se dividió por 10, debido a que para la 
optimización de la inyección de 20 µL se empleo una dilución de 64 µL de la 
mezcla en 10 mL. Mientras que para el caso de la inyección sin división se 
empleo una solución 10 veces más concentrada. 
 
Tabla 1. Repuestas obtenidas para el optimización del cold splitless 4 µL. 
ENSAYO RESPUESTA (Hz ) SIMETRÍA  
1 75243035 0,71 6,34E+09 
2 94235887 0,75 7,52E+09 
3 100156053 0,77 7,79E+09 
4 99029370 0,74 7,99E+09 
5 102713605 0,82 7,49E+09 
6 127522028 0,92 8,36E+09 
7 146214452 0,91 9,62E+09 
8 153812617 0,99 9,29E+09 
9 151387972 0,89 1,02E+10 
10 160485896 0,90 1,07E+10 
11 169635871 0,88 1,16E+10 
12 170393850 0,90 1,13E+10 
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ANEXO 6: RESULTADOS DEL DISEÑO FACTORIAL 
PARA LA EVALUACIÓN DEL MODO DE VENTEO 
DE SOLVENTE. 
Tabla 1 .Resultados de probabilidad aceptar cada una de las hipótesis del modelo empleado. 
COMPUESTO INTERACCIÓN Volumen Medio 10 µL 15 µL 20 µL 
Tris E.I. 0,8747 0,0695 0,8505 0,8805 0,8816 0,3654 
Metamidofos 0,9703 0,2462 0,8485 0,9074 0,9307 0,7717 
Diclorvos 0,6862 0,9786 0,8809 0,574 0,6475 0,3642 
Acefato 0,3519 <,0001 0,3965 0,9502 0,8391 0,1723 
Triflumuron 0,3128 0,1452 0,2368 0,1962 0,3238 0,1643 
Heptenofos 0,5961 0,0003 0,0619 0,5573 0,4914 0,0564 
Monocrotofos 0,1595 <,0001 0,0013 0,0309 0,0451 0,0237 
HCB 0,4947 0,0006 0,3082 0,9714 0,8514 0,0523 
Dimetoato 0,3693 0,0002 0,1047 0,7736 0,5900 0,1293 
g-HCH 0,8039 0,0003 0,9087 0,9374 0,769 0,5906 
Diazinon 0,8524 0,0005 0,7415 0,9762 0,9531 0,1804 
Clorotalonil 0,8759 <,0001 0,2961 0,7148 0,7247 0,139 
m-Paration 0,9552 <,0001 0,8211 0,8795 0,8319 0,827 
Metalaxil 0,5307 0,0013 0,0426 0,8887 0,8803 0,0348 
Diclofluanid 0,7749 0,0025 0,9857 0,4197 0,7373 0,8171 
Malation 0,9944 0,0121 0,2553 0,1277 0,7124 0,1241 
Clorpirifos 0,6677 0,005 0,0375 0,1056 0,9133 0,0138 
Tiabendazol 0,7203 0,1911 0,0196 0,0178 0,0462 0,8408 
Captan 0,9961 0,4409 0,6191 0,7963 0,641 0,8134 
Isofenfos 0,9732 0,0686 0,8437 0,5412 0,9194 0,9611 
Endosulfan a 0,5266 0,0004 0,5932 0,8646 0,8811 0,1789 
Fenamifos 0,0262 0,0007 0,0036 0,0298 0,2028 0,0559 
Profenofos 0,0137 <,0001 <,0001 0,0051 0,0017 0,0005 
Endosulfan b 0,7104 0,2348 0,6355 0,7079 0,6065 0,4049 
4,4-DDD 0,7079 0,1192 0,9687 0,9242 0,7044 0,3985 
4,4-DDT 0,9492 0,0005 0,0661 0,0042 0,5376 0,2423 
Tebuconazol 0,8295 0,023 0,7305 0,413 0,8641 0,3135 
Propargite 0,8657 0,0001 0,0467 0,2564 0,4615 0,0338 
Tetradifon 0,9737 0,0159 0,3605 0,4224 0,7036 0,185 
L-Cihalotrina 0,7466 0,0021 0,5057 0,7124 0,9796 0,1945 
Iprodion 0,5664 <,0001 0,3722 0,2262 0,2221 0,8262 
Pirazofos 0,9377 0,0219 0,0151 0,0113 0,5206 0,3244 
Permetrina 0,6744 0,1472 0,9109 0,8794 0,7447 0,1373 
Ciflutrina 0,5168 0,0002 0,2838 0,7542 0,9114 0,2418 
Cipermetrina 0,7437 0,0002 0,539 0,9188 0,9981 0,449 
Difenoconazol 0,8077 <,0001 0,155 0,7189 0,4439 0,2121 
Deltametrina 0,1523 0,0027 0,1609 0,92 0,8919 0,0687 
TRIS ECD 0,2192 <,0001 0,0028 0,0043 0,3778 <,0001 
HCB ECD 0,0419 <,0001 0,149 0,5204 0,8337 0,0375 
Dimetoato ECD 0,6662 <,0001 0,2957 0,2258 0,4871 0,8961 
g-HCH ECD 0,5548 0,0514 0,3022 0,1776 0,4316 0,7836 
Diazinon ECD 0,0225 0,0006 0,853 0,1008 0,3361 0,0012 
Clorotalonil ECD 0,0001 <,0001 0,0001 0,71 0,6602 <,0001 
m-Paration ECD 0,0122 <,0001 0,0437 0,165 0,7233 <,0001 
Captan ECD 0,8016 0,0074 0,4749 0,7051 0,8603 0,5377 
L-Cihalotrina ECD 0,0961 0,0194 0,0519 0,0674 0,8671 0,0525 
Permetrina ECD 0,9527 0,0161 0,664 0,9716 0,7472 0,7479 
Ciflutrina ECD 0,5492 <,0001 0,0029 0,0041 0,3726 0,0038 
Cipermetrina ECD 0,1288 0,0005 0,1384 0,8705 0,7847 0,0048 
Deltametrina ECD 0,435 <,0001 0,0657 0,597 0,595 0,0358 
TRIS FPD 0,0244 <,0001 <,0001 0,0005 0,0035 0,0014 
Metamidofos FPD 0,0084 <,0001 0,2173 0,5388 0,5076 0,0019 
Acefato FPD 0,0017 <,0001 0,0004 0,1097 0,6045 0,0005 
Monocrotofos 0,0009 <,0001 <,0001 0,001 0,0059 <,0001 
Dimetoato FPD 0,0449 <,0001 0,2269 0,5255 0,8327 0,0391 
m Paration FPD 0,0625 <,0001 0,02 0,9644 0,4976 0,0062 
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ANEXO 7: EVALUACIÓN DE INTERFERENTES DE 
LOS ANALITOS PROTECTORES. 
En la figura 1 se muestra los resultados en la inyección de  cada uno de los 
analitos protectores a una concentración de 1mg mL-1 en acetato de etilo. 
A: Ácido quínico.  B: D-Xilosa. C: Ácido Ascórbico. D: Ácido gálico. 
E: Ácido tartárico. F: Sorbitol. G: 3-etoxy-2-propanodiol. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Interferencias en el proceso de detección inducidas por los analitos protectores. A. 
Detector de espectrometría de masas ( SIM). B. Detector de microcaptura electrónica 
(µECD). C. Detector fotométrico de llama (FPD). 
A 
B 
C 
ANEXOS 
 
ANEXO 8: EVALUACIÓN DEL EFECTO DE LA 
CONCENTRACIÓN DE LOS ANALITOS 
PROTECTORES. 
Tabla 1 .Resultados de probabilidad aceptar cada una de las hipótesis del modelo empleado. 
NOMBRE PROTECTANTES 
H03 
CONCENTRACIÓN 
H02 
 INTERACCIÓN 
H01 
Metamidofos <0,0001 0,0042 0,742 
Diclorvos <0,0001 0,0781 0,326 
Acefato <0,0001 0,5265 0,363 
Ometoato <0,0001 0,1195 0,207 
Monocrotofos <0,0001 <0,0001 0,725 
HCB <0,0001 <0,0001 0,460 
Dimetoato <0,0001 0,0006 0,151 
Diazinon <0,0001 <0,0001 0,966 
Clorotalonil <0,0001 <0,0001 0,375 
Carbaryl <0,0001 <0,0001 0,725 
Metalaxil <0,0001 <0,0001 0,073 
Diclofluanid <0,0001 <0,0001 0,812 
Fention <0,0001 <0,0001 0,645 
Clorpirifos <0,0001 <0,0001 0,522 
Captan <0,0001 <0,0001 0,200 
Tiabendazol <0,0001 <0,0001 0,165 
Folpet <0,0001 <0,0001 0,293 
Endosulfan SO4 <0,0001 0,0630 0,000 
Permetrina <0,0001 0,0008 0,196 
Coumafos <0,0001 <0,0001 0,059 
TRIS ECD <0,0001 0,0347 0,614 
HCB ECD <0,0001 <0,0001 0,755 
Dimetoato ECD <0,0001 0,0754 0,970 
Diazinon ECD <0,0001 <0,0001 0,694 
Clorotalonil ECD <0,0001 0,0139 0,184 
Diclofluanid ECD <0,0001 0,5937 0,926 
Corpirifos ECD <0,0001 0,1030 0,077 
Captan ECD <0,0001 0,0391 0,387 
Folpet ECD <0,0001 <0,0001 0,691 
Imazalil ECD 0,023 0,0624 0,924 
Endosulfan SO4 <0,0001 0,1845 0,453 
Permetrina ECD <0,0001 0,6497 0,753 
Coumafos ECD <0,0001 0,0009 0,293 
TRIS FPD <0,0001 0,5340 0,068 
Metamidofos FPD <0,0001 0,0274 0,553 
Diclorvos FPD <0,0001 <0,0001 0,092 
Acefato FPD <0,0001 0,0368 0,742 
Ometoato  FPD <0,0001 0,0673 0,098 
Monocrotofos FPD <0,0001 <0,0001 0,594 
Dimetoato FPD <0,0001 0,8015 0,235 
Diazinon FPD <0,0001 <0,0001 0,118 
Fention FPD 0,0039 0,0007 0,129 
Corpirifos FPD <0,0001 0,0655 0,841 
Coumafos FPD <0,0001 0,0064 0,116 
 
ANEXOS 
 
ANEXO 9: RESULTADOS EVALUACIÓN DE LAS 
MEZCLAS DE AGENTES PROTECTORES. 
Tabla 1 .Resultados de probabilidad aceptar cada una de las hipótesis del modelo empleado 
para la evaluación de las mezclas de protectores. 
 MEZCLA 1 MEZCLA 2 
COMPUESTO H01 MODELO 
H02 
TRATAMIENTOS 
H03  
ANCOVA 
H04 
MODELO 
H02 
TRATAMIENTOS 
H03  
ANCOVA 
Metamidofos <0,0001 0,0003 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,3191 
Diclorvos <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0003 <0,0001 
Acefato <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Ometoato <0,0001 0,0008 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Monocrotofos <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0008 <0,0001 
HCB <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Dimetoato <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Diazinon <0,0001 0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Clorotalonil <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0001 <0,0001 
Carbaryl <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Metalaxil <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Diclofluanid <0,0001 0,0721 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Fention <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0721 <0,0001 
Clorpirifos <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Captan <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Folpet <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Endosulfan SO4 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Permetrina <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Cumafos <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Deltametrina <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Acefato µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
HCB µECD <0,0001 0,001 <0,0001 0,002 0,0019 0,117 
Dimetoato µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Diazinon µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,001 <0,0001 
Clorotalonil µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Diclofluanid µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Clorpirifos µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Captan µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Folpet µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Endosulfan SO4 µECD <0,0001 0,001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Permetrina µECD <0,0001 0,0189 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Cumafos µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,001 <0,0001 
Deltametrina µECD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0189 <0,0001 
Diclorvos FPD <0,0001 0,0368 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Acefato FPD <0,0001 0,0008 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Ometoato FPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,005 
Monocrotofos FPD <0,0001 <0,0001 0,0002 <0,0001 0,0368 <0,0001 
Dimetoato FPD <0,0001 0,0051 <0,0001 <0,0001 0,0008 <0,0001 
Diazinon FPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 
Fention FPD <0,0001 0,255 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0002 
Cumafos FPD <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0051 <0,0001 
NOTA:  H01:  El modelo estadístico no es significativo. 
 H02: No hay diferencias estadísticas entre  cada uno de los tratamientos 
 aplicados. 
 H03 : La concentración no afecta la respuesta 
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ANEXO 10: RESULTADOS REGRESIÓN DE 
CURVAS DE CALIBRACIÓN CON AGENTES 
PROTECTORES. 
Tabla 1 .Resultados de probabilidad aceptar cada una de las hipótesis del modelo de regresión 
empleado. 
SOLVENTE S+AP 1 MATRIZ M+AP 1 
COMPUESTO H01  H02 H01  H02 H01  H02 H01 H02 
Metamidofos 0,0001 0,1164 0,0001 0,3367 0,0001 0,0483 0,0001 0,2582 
Diclorvos 0,0001 0,4685 0,0001 0,1945 0,0001 0,0226 0,0001 0,7042 
Acefato 0,0001 0,1381 0,0001 0,7019 0,0001 0,1002 0,0001 0,1208 
Ometoato 0,2211 0,0001 0,0001 0,9814 0,0012 0,0025 0,0001 0,1494 
Monocrotofos 0,0108 0,0078 0,0002 0,6275 0,0001 0,0001 0,0001 0,5758 
HCB 0,0001 0,8088 0,0001 0,3324 0,0001 0,1226 0,0001 0,6540 
Dimetoato 0,0001 0,2413 0,0001 0,4702 0,0001 0,1837 0,0001 0,0569 
Diazinon 0,0001 0,1513 0,0001 0,7539 0,0001 0,3417 0,0001 0,2851 
Clorotalonil 0,0001 0,8007 0,0001 0,5758 0,0001 0,2281 0,0001 0,5199 
Carbaryl 0,0001 0,8302 0,0001 0,2528 0,0001 0,4334 0,0001 0,1478 
Metalaxil 0,0001 0,3557 0,0001 0,6956 0,0001 0,7785 0,0001 0,2066 
Diclofluanid 0,0001 0,2362 0,0001 0,3191 0,0001 0,5775 0,0001 0,2277 
Fention 0,0001 0,6901 0,0001 0,6497 0,0001 0,7186 0,0001 0,3631 
Clorpirifos 0,0001 0,8359 0,0001 0,5577 0,0001 0,9038 0,0001 0,4515 
Captan 0,0001 0,4999 0,0001 0,7266 0,0001 0,7196 0,0001 0,0591 
Folpet 0,0001 0,6044 0,0001 0,8425 0,0001 0,3586 0,0001 0,4740 
Endosulfan SO4 0,0001 0,6944 0,0001 0,8493 0,0001 0,4643 0,0001 0,6461 
Permetrina 0,0115 0,4154 0,0001 0,5253 0,0002 0,3046 0,0001 0,1844 
Cumafos 0,3434 0,0448 0,0001 0,8792 0,0001 0,1956 0,0001 0,3520 
Deltametrina 0,3502 0,0414 0,0260 0,4896 0,0007 0,0023 0,0001 0,5392 
Acefato µECD 0,0001 0,0094 0,0001 0,6193 0,0001 0,5555 0,0001 0,9347 
HCB µECD 0,0001 0,1725 0,0001 0,0712 0,0001 0,0361 0,0001 0,8070 
Dimetoato µECD 0,0001 0,9331 0,0001 0,7528 0,0001 0,5079 0,0001 0,5655 
Diazinon µECD 0,0001 0,0404 0,0001 0,4331 0,0001 0,0065 0,0001 0,4993 
Clorotalonil µECD 0,0001 0,3906 0,0001 0,5744 0,0001 0,6090 0,0001 0,3647 
Diclofluanid µECD 0,0001 0,0369 0,0001 0,6769 0,0001 0,6329 0,0001 0,3459 
Clorpirifos µECD 0,0001 0,0299 0,0001 0,0794 0,0001 0,2956 0,0001 0,6473 
Captan µECD 0,0001 0,2702 0,0001 0,5687 0,0001 0,9220 0,0001 0,0783 
Folpet µECD 0,0005 0,3740 0,0001 0,8702 0,0001 0,9469 0,0001 0,2618 
Endosulfan SO4 µECD 0,0001 0,1911 0,0003 0,1149 0,0001 0,0270 0,1492 0,0001 
Permetrina µECD 0,0006 0,0475 0,6851 0,0001 0,0004 0,6468 0,0062 0,3700 
Cumafos µECD 0,0041 0,6358 0,0001 0,2671 0,0003 0,5222 0,0001 0,3989 
Deltametrina µECD 0,0043 0,3966 0,0001 0,8868 0,0004 0,4773 0,0001 0,7810 
Diclorvos FPD 0,0083 0,1956 0,0001 0,6554 0,0115 0,3284 0,0003 0,1020 
Acefato FPD 0,0001 0,3666 0,0001 0,7849 0,0001 0,9616 0,0001 0,4447 
Ometoato FPD 0,0009 0,0067 0,0001 0,7997 0,0061 0,2207 0,0001 0,0517 
Monocrotofos FPD 0,2195 0,0026 0,0001 0,6459 0,0594 0,0001 0,0001 0,8678 
Dimetoato FPD 0,0001 0,9253 0,0001 0,5058 0,0001 0,6155 0,0001 0,4207 
Diazinon FPD 0,0005 0,1081 0,0001 0,2120 0,0001 0,4676 0,0001 0,7635 
Fention FPD 0,0059 0,0059 0,0001 0,4678 0,0001 0,9884 0,0001 0,4752 
Cumafos FPD 0,1523 0,6826 0,0001 0,5654 0,0012 0,8588 0,0001 0,9048 
NOTA:  H01:  El modelo de regresión  no es significativo. 
 H02: No hay desvio de linealidad o falta de ajuste en el modelo. 
 
 
ANEXOS 
 
ANEXO 11: LÍMITES DE DETECCIÓN ESTIMADOS 
A PARTIR DE LAS CURVAS DE  CALIBRACIÓN. 
Tabla 1 .Límites de detección estimados mediante el método de regresión lineal. 
 SOLVENTE (S) MATRIZ (M) MEZCLA 1  MEZCLA 2  
COMPUESTO µg/mL µg/mL S (µg/mL) 
M 
(µg/mL) 
S 
(µg/mL) 
M 
(µg/mL) 
Metamidofos 0,57 0,42 0,42 0,27 0,31 0,34 
Diclorvos 0,30 0,30 0,21 0,19 0,18 0,50 
Acefato 0,71 0,39 0,60 0,32 0,18 0,18 
Ometoato 1,34 0,68 0,71 0,39 0,82 0,33 
Monocrotofos 0,72 0,46 0,42 0,20 0,93 0,30 
HCB 0,04 1,19 2,03 0,19 1,71 0,81 
Dimetoato 0,27 0,08 0,22 0,13 0,66 0,07 
Diazinon 0,40 0,10 0,15 0,15 0,48 0,25 
Clorotalonil 0,86 1,88 5,62 0,42 2,03 2,35 
Carbaryl 0,52 0,25 0,36 0,25 0,16 0,14 
Metalaxil 0,24 0,56 0,17 1,01 0,72 0,45 
Diclofluanid 0,87 2,47 0,39 0,33 0,28 1,92 
Fention 0,17 0,37 0,09 0,08 0,58 0,30 
Clorpirifos 5,14 0,93 2,57 2,20 2,18 1,36 
Captan 0,10 0,08 0,55 0,63 0,62 0,07 
Folpet 1,09 0,42 0,75 0,64 0,32 0,40 
Endosulfan SO4 0,76 2,08 0,57 0,35 2,78 1,20 
Permetrina 0,17 0,02 0,05 0,04 1,38 0,02 
Cumafos 1,62 0,14 0,24 0,16 0,09 0,08 
Deltametrina 0,28 0,18 1,08 0,34 0,31 2,57 
Acefato µECD 0,88 0,78 0,69 0,70 0,57 0,50 
HCB µECD 0,05 0,00 0,02 0,02 0,02 0,01 
Dimetoato µECD 0,23 0,26 0,20 0,15 0,08 0,12 
Diazinon µECD 0,36 0,12 0,21 0,24 0,34 0,34 
Clorotalonil µECD 0,10 0,01 0,05 0,05 0,04 0,03 
Diclofluanid µECD 0,09 0,02 0,05 0,06 0,03 0,02 
Clorpirifos µECD 0,05 0,01 0,03 0,03 0,02 0,01 
Captan µECD 0,11 0,03 0,05 0,07 0,04 0,03 
Folpet µECD 0,18 0,03 0,08 0,08 0,04 0,04 
Endosulfan SO4 µECD 0,10 0,43 0,11 0,34 0,03 0,06 
Permetrina µECD 0,11 0,21 1,23 0,16 0,04 0,27 
Cumafos µECD 0,46 0,04 0,26 0,19 0,05 0,09 
Deltametrina µECD 0,08 0,01 0,04 0,03 0,02 0,01 
Diclorvos FPD 0,90 0,53 0,32 0,58 0,34 0,19 
Acefato FPD 0,90 0,13 0,76 0,57 0,29 0,25 
Ometoato FPD 1,18 1,52 0,77 0,70 0,78 4,71 
Monocrotofos FPD 1,65 1,87 0,33 0,32 0,16 0,51 
Dimetoato FPD 0,23 0,22 0,32 0,22 0,10 0,09 
Diazinon FPD 0,59 0,10 0,22 0,28 0,43 0,21 
Fention FPD 0,57 0,42 0,42 0,27 0,31 0,34 
Cumafos FPD 0,30 0,30 0,21 0,19 0,18 0,50 
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ANEXO 12: EVALUACIÓN DE LA COMBINACIÓN 
DE AP CON PTV. 
Tabla 1 .Resultados del análisis estadístico en la evaluación del PTV con AP. 
COMPUESTO 
MEDIO MODO VOLUMEN 
H01 H02 H03 
Metamidofos 0,0021 0,0036 0,9485 
Diclorvos 0,2320 0,0001 0,7429 
Acefato 0,4588 0,0001 0,0158 
Ometoato 0,0005 0,0001 0,2716 
Monocrotofos 0,0001 0,0001 0,138 
HCB 0,2751 0,0001 0,1305 
Dimetoato 0,1426 0,0001 0,318 
Clorotalonil 0,0001 0,0001 0,5551 
Carbaryl 0,0550 0,0001 0,9392 
Metalaxil 0,0523 0,0001 0,9196 
Diclofluanid 0,0006 0,0001 0,7382 
Fention 0,0615 0,0001 0,9317 
Clorpirifos 0,9346 0,0001 0,8801 
Captan 0,2159 0,0001 0,9232 
Folpet 0,1125 0,0001 0,9662 
Endosulfan SO4 0,0789 0,0001 0,8757 
Permetrina 0,0612 0,0001 0,8513 
Cumafos 0,0512 0,0001 0,8971 
Deltametrina 0,0001 0,0003 0,5286 
Acefato ECD 0,0500 0,0269 0,2755 
HCB ECD 0,0565 0,0001 0,0002 
Dimetoato ECD 0,1441 0,0083 0,6802 
Clorotalonil ECD 0,0912 0,0262 0,3939 
Diclofluanid ECD 0,0003 0,1509 0,136 
Clorpirifos ECD 0,0368 0,3004 0,2687 
Captan ECD 0,0686 0,0119 0,4896 
Folpet ECD 0,2846 0,005 0,3046 
Endosulfan SO4 ECD 0,1111 0,1794 0,1553 
Permetrina ECD 0,2891 0,0005 0,0318 
Cumafos ECD 0,0426 0,0049 0,2937 
Deltametrina ECD 0,0064 0,0019 0,4893 
Diclorvos FPD 0,0001 0,0001 0,7058 
Acefato FPD 0,3903 0,0001 0,0913 
Ometoato FPD 0,0683 0,0001 0,2006 
Monocrotofos FPD 0,0001 0,0001 0,008 
Dimetoato FPD 0,0663 0,0001 0,0218 
Fention FPD 0,0001 0,0001 0,1409 
Cumafos FPD 0,0001 0,0001 0,8822 
Metamidofos 0,0021 0,0036 0,9485 
Diclorvos 0,2320 0,0001 0,7429 
Acefato 0,4588 0,0001 0,0158 
NOTA:  H01:  No hay diferencias significativas entre las respuestas en matriz y las respuestas 
 en matriz con AP. 
 H02: No hay diferencias estadísticas entre  las respuestas obtenidas mediante cada 
 uno de los modos de operación del PTV. 
  H03 : No hay diferencias entre las respuestas con el empleo de AP a los diferentes 
 volúmenes de inyección. 
